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Introduction
　　All　solids，　even　if　it　is　a　“perfect　crystal”，　include　a　certain　qua皿tity　ofdefects　and　impurities　and
surfaces　exist　in　every　solid．　These　anomalous　parts　disarrange　an　electronic　structUre　of　solids　due
to　a　periodicity　brealcup　of　crystal　lattices。　Actually，　electronic　and　optica1　propenies　of　various
solids　depend　on　such　stmctUral　irregularity．　The　formation　and　relaxation　of　lattice　defects　in
crystal　govem　the　physical　properties　of　a　solid　and　therefore　have　long　been　under　inte且sive
investigations　in　the　field　of　physics．　It　is　well－known　that　an　electrical　resistivity　of　metals　are
increased　with　the　expansion　of　lattice　defects，　The　carrier　electrons　i1ユmetal　are　scattered　by　Iattice
defects．　in　the　case　of　therma1　conductance，　similar　conductive　behavior　is　considered．　The　thermal
conductance　of　solids　mainly　depends　on　carrier　electrons　and　phonons　a皿d　the　energy　in　metals
and　insulators　are　transfered　by　the　carrier　electrons　and　the　phonons，　respectively．　Scattering　of
electron　by　lattice　defects　causes　an　increase　of　therma1　resistance　which　shows　a　temperature・－
dependence　due　to　the　phonon　scatterhユg．　This　chapter　introduces　l）asic　subject　about　de」Fective
structure．
1．1Classification　of　Crystal　Defect
（a）　PointDefect
　　Apoint　defect　is　mono－or　several　lattice　point　strains．　This　kmd　of　defect　is　caused　by：
　　（1）substitution　ofother　atoms（or　ions）fbr　atoms丘om　the　crystal　lattice，
　　（2）加sertion　ofother　atoms（or　ions）between　crystal　lattices，
　　（3）remove　of　lattice－point　atom（or　ion）to　interstitial　sites　or　out　of　solid，　or
　　（4）change　of　atornic　valence　of　lattice－po血t　ion。
　　The　represe且tative　exarnple　of（1）is‘‘吻pπrめノ1eveP’，　which　caused　by　insertion　ofPor　AI　atoms
to　Si．　The　irppurity　levels　are　an　acceptor　level　and　a　donor　level．　This　levels　change　Fermi　level
and　cause　an　increase　of　electrical　conductivity　due　to　creation　of　new　carriers．　In　additiol1，　the
substitution　creates‘‘vacanc）ノ’as　shown　in　Fig．1－1（A）．　Figure　l－1（B）shows　the　defect　of（2），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D。1。。｝一。、、。，i。｝“L、。h1．。。1．、、＿rL。＿、｝。ri、」・
which　is　an」‘inte）’s’itial　a’o〃ブ’．　An　illterstitial　a110y　is　produced　by　insertion　of　small　atoms　such　as
Cand　N　between　meta1－crystal　lattices．　The　typical　examples　of（3）are‘‘3c乃o〃勺ノo匂fect”and
も‘eJ　’enkel　dqfec／’，　which　are　shown　in　Fig．1－1（C）and　Fig．1－1（D），　respectlvel）孔Schottky　defect
consists　of　equal　number　of　anionic　and　cationic　vacancies　and　the　whole　charges　are　balanced．
This　defヒct　type　is　observed　in　alkali　halides．　On　the　other　hand，　the　vacancies　in　Frenkel　defect　are
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FigUre　7－1　RepreSentat’Ve　pOint　defeCtS．‘a／VaCan（：y，‘切’ηterStitia’aわm，‘0，　SO々0欺y　de危Ct，　aηd何F詰θηκθ’de危Ct
compensated　by　an　interstitial　atom．　The　creation　of　Schottky　defect　causes　a　decrease　of　the　solid
density　and　the　electrical　conductivity　remains．　In　the　case　of　Frenke1　defect，　it　dose　not　change　the
solid　density　but　the　electrical　conductivity　increases．
（b？五ine　D（宅ノCect
Line　defects　are　mostly　due　to　misalignment　of　ions　or　presence　of
vacancies　along　aline　and　usually　referred　to　as‘‘dislocatio〃”．　A
dislocation　is　characterized　by　its‘‘Burgers　v｛ヨcto〆’．　The　Burgers
vector，　often　denoted　by　vector　b，　represents　the　magnitude　and
direction　of　the　lattice　distortion　of　dislocation　in　a　crystal　lattice　as
sh・wn　in　Fig．1－2．輪en　lines・f　i・ns　a・e　missing　in・n・the㎜ise鵬1鰯瀦路霧惚巳7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　indicatθSβ己〃’gers　vector）．
perfect　array　of　ions，　an‘‘edge　dislocation”appeared．　Edge　dislocation
is　responsible　fbr　the　ductility　and　malleability。　The　dislocation　line　and　the　Burgers　vector　are　at
right　angles　to　one　another．　If　the　misalignment　shifts　a　lattice　of　ions　gradually　downwards　or
upwards　causing　the　formation　of　a　screw　like　deformation，　a“screw　dislocatioi？”is　formed．　The
screw　dislocation　and　the　Burgers　vector　are　paralle1．
（c？Plane　Defect
　　This　is　a　two－dimensional　defect　betWeen　small　crystals．　The　boundary　surface　is　energetically
unstable　because　each　crystal　lattices　is　distorted．　The　defect　structure　on　such　boundary　surface　is
called‘‘g1・o加わo〃〃daiフ”．　And　a　surface　may　be　the　most　usual　plane　defect．
1．2　lrradiation　Damage　in　Graphite
　　An　irradiation　damage（or　radiation　damage）is　defined　as　the　change　in　properties　of　a　material
produced　by　interaction（of　electron　beam，　X－ray　and　neutron）with　a　bombarding　flux　of　atomic　or
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。L。pter　1：1。h。d。出。1，
sub－atomLic　particles；the　irradiation　means　an　exposure　of　radiation　［14］．　The　energies　and
behavior　of　defects　i皿irradiated　graphitic　carbon　materials　are　of　great　relevance　fbr　the　study　of
radiation　damage　and　irradiation　effects．　In　l　942，　Professor　E．　P．　Wigner，　who　received　the　Nobel
Prize　in　Physics　in工963，　suggested　that　fast　neutrons　would　displace　at。ms　form　their　normal
positions　and　then　produce　lattice　defects　in　their　form　of　vacancies　in　the　carbon　netwoエks　and
interstitial　atoms　intercalated　between　the　layer　planes　of　the　graphite、　By　his　significant
contributioエ1　to　the　theory　of　the　atomic　nucleus　and　the　elementary　particles，　the　radiation　damage
is　sometimes　referred　to　as　the‘‘所gηθr　effect”．　Lattice　strains　produced　by　the　defects　would
increase　the　internal　energy　ofthe　graphite．　The　increase　in　internal　energy　or　stored　energy　might
cause　a　spontaneous　rlse　m　temperature．
　　Therefbre，　the　changes　in　the　prope丘ies　of　a　solid血ght　be　due　to：
　　（1）displacement　of　atoms丘om　the　crystal　lattice　by　transfer　of　energy　in　excess　of　the　lattice
　　　binding　energy，
　　（2）transmutation　ofthe　atoms　ofthe　solid，　or
　　（3）creation　ofan　excited　state　of　the　solid　by　transfer　of　energy　to　the　electro且system，
　　As　far　as　graphite　is　concemed，　when　a　high　e皿ergy　particle　such　as　neu．tron　a：nd　electron　beam
passes　through　the　graphite，　it　is　possible　to　displace　carbon　atom　and　cause　it　to　move　through　the
crystal　lattice　with　considerable　energy．　As　the　displaced　atom　moves　through　the　graphite，　it　loses
energy　by　exciting　electrons丘om　their　norrnal　orbitals　by　exciting　lattice　wave　s　and　by　displacing
蝕her　atoms　which　ca可away㎞etic　ener師．　Theses　atoms　may　displace　more　at。ms　in　their
paths　and　then　produce　a　cascade　of　displaced　atoms，　so　called　as　“displace栩ent　cascade”．　Thus　the
energy　of　the　pr血ary　displaced　atom　is　in　part　dissipated　by　exeiting　electrons　and　lattice　waves
and　in　part　by　producing　a　cascade　of　displaced　atomLs．　It　grows　u且til　the　energy　is　shared　between
so　many　atoms　that　none　of　them　has　sufficient　energy　to　produce　fUrther　displacements．　Some
fUrther　movement　continues　until　thermal　equilibrium　is　reached．　The　atoms　then　migrate　by
the㎜al　agitation．　At　low　temperatures，　the　migration　takes　place　between止e　layer　planes　of　the
graphite　and　leads　to　the　forrnation　ofcomplexes　of　displaced　atoms　in　i皿terstitial　positions　bet　veen
the　layer　planes．　These　radiation　defects　in　graphite　have　been　characterized　with　many　techniques，
including　electron　microscopy；this　study　used　this　technique　to　clarify　the　mechanism　ofmigration
and　displacement　of　atoms丘om　an　atomic　viewpoint．　Nowadays，　the　technique　of　high－resolution
electron　rnicroscopes　made　remarkable　progress．　They　permit　detailed　insight　into　the　stmcture　of
Iattice　defects　on　an　atomic　scale．　And　they　lead　us　to　a　new　understanding　of　radiation　defbcts　in
3
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graphite　and　eventually　in　graphitic　nanostnユctures，　such　as　carbon　nanotubes，　a　nanodiamond　and
single　wall　carbon　nanohoms．
1．3　Electrical　condllctivity
　　Defective　structures　remarkably　affect　electrical　conductivities　of　every　materiaL　i　l　what
fbllows，　an　electrical　conductivity　of　a　metal　is　taken　up．　Ca1Ties　in　rnetal　is　electrons　and　the
individual　carrier　electron　are　accelerated　by　electrical　field．　The　average　velocity＜v＞of　all　carrier
eleCtrOnS　iS　giVen　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜v＞＝一亟
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　　　　　　　　　　　　　　　　（1．1）
　　And　now，　a　current　density（ノ）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ＝　－en〈v＞　　　　　　（1．2）
　　where　n　is　an　electron　density（ハ「／の．　From（1．1）and（1．2），　the　current　is　just　increased　with
time．　However，　it　is　necessary　to　consider　both　mechanisms　of　accelerated　and　scattered　electrons
from　Ohm　S　law．　A　scattering　f士equency　should　be　increased　with　an　increase　of　average　velocity　of
electron　and　it　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　誘〈v＞÷1＞　　（1．3）
　　where－〈v＞／τ　is　scattering　factor　and　T　is　called　the　scattering　time　of　this　material．　w　hen　the
electrical　condu．ctio皿system　is　in　the　steady　state，　both　the　acceleration　by　electrical　field　and　the
accelerating　by　scattering　of　electron　equilibriums　and　the　average　velocity　ofelectron　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eTE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈v＞一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．4）
　　Also，　substitute（1．4）to（L2）and　then
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　e2nTE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ＝　　　＝oE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．5）
　　whereσis　conductivity（e2nτ／m）and　it　indicates　Ohm’s　law，　which　defines　the　relationship　・
between　current　and　electrical　field（A　oc　V）、　The　electron　scattering　only　occurs　at　electrons　with
Femユi　kinetic　mome皿tum，　because　the　average　velocity＜v＞is　actually　smaller　than　a　velocity（vF）
of　e正cctrons　at　Fe㎜i　level　alld，　after　scatte血g，　electrons　are　move　in　the　opposite　direction　with
allnost　the　same　momentum．　Accordingly，　a　meanプ’ree」pathの，　which　is　defined　as　the　average
distallce　that　a　particle　travels　without　scattering，　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l＝rv
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　　　　　　　　　　　　　　　　（L6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。1、i、p嗣、亙nも．。d。cli。。
　　Also，　substitute（1．6）to　the　conductivity（σ＝e2nτ／切，　and　then
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e’nl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σm：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mv’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．7）
　　The　mean　fヒee　path　of　metals　with　few　impurities　or　defヒctive　sites　is　long　and　the　electrical
conductivity　is　high．　On　the　other　hand，　the　mean　free　path　of　defective　metals　is　short　due　to
carrier　electron　scattering．　This　phenomenon　is　happend　in　other　1naterials．　In　the　case　of
semico皿ductor，　the　electrical　conductivity　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ一e（Pt．n＋μ，P）　　　　　（1．8）
　　where（n，　pn）and（p，　pp）are　density　and　mobility　of　electron　and　hoIe，　respectively．　The
conductivity　of　semiconductor　is　decreased　with　a　decrease　ofcarrier　mobility　as　with　metal．
　　As　just　described，　it　is　quite　important　to　clarify　the　propenies　and　structures　of　materials　with
lattice　defects　to　understand　original　physical　properties．　This　s重皿dy　fbcused　on　the　defective
structUre　in　nanocarbon　materials　and　clari丘ed　a　mechanism。f　formation　and　annihilation　of
defects　and　the　defect－induced　electrical　property　cha皿ges　by　using　of　high　resolution　transmission
electron　microscopy　with　high　sensitivity（discussed　in　Chapter　4）and　Va皿der　Pauw　Inethod
（discussed　in　Chapter　5）．
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Theory
2・1Electron　Microscope
　　In　the　17th　century，　a　mainstream　of　apparatUs　to　observe　micro　region　was　optical　microscope
and　it　is　used　in　every　field　from　medica1　scie皿ce　to　mineralogy．　At　the　same　time，　the　microscope
itself　had　been　maken　improvements．　The　resolution　reached　at　submicron　order．　It　is，
unfbrtunately，　difficult　to　tmprove　the　resolution　of　optical　n士icroscope　over　subn亘cron　order　and
the　magnification　is　lirnited　to　three　orders．　i　1工879，　Dr．」．　J．　Thomson　studied　a　refraction　of
cathode　ray（CR）元n　electrical　f玉eld　and　magnetic　field．　He　suggested　a　valu．e『based　on　the　equation
ofmotion（EOM）and　becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e伽＝＝　2・3×　10’　emu／gr　　　　（2．1）
　　This　value　is　constant　without　recourse　to　electrodes　and㎞d　of　residual　gases．　It　means　the
presence　of　nondivisible　particle　with　negative　charge．　This　particle　is　well　known　as　an　electron．
In　1933，　after　about　fifty　years　Iater丘om　the　discovery　of　electron，　a　resolution　of　electron
　　　　　　　　　　　　　　　Tab’θ2一プS’gna’aηd　detection　method　oi　use　with　electron　mノσπ｝scoρε
｝細£晦恥r6i宕蜘’、、一 　　「黶轣f・、耳）≒重碑嘩血e伽q｝冒・ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一@ 　　1「P・D　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－’．Al　　I）磯gtor’　・一二
Elas廊Sca廿ering　electr。皿
一Elcctron　microscope
DDif仕action
TEM，　STEM
InelaStiC　SCatterhlg　e正eCtrOn一Energy　analysis STEM，　EELS，　AEM
Reflected　electron．ScintiHator SEM
Secondary　electron．Scintillator SEM
Adsorbed　eiectron一Current　measuremellt SEM
Auger　electron 一Scintillator SEM
Chaエacter　X－rays 一Energy　or　wavelength　analysisSEM．　STEM，　ABM
Phosphorescence一Spectroscopy AEM
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microscope　exceeded　that　of　optical　microscope　and　the　electron　microscope　came　i皿to　wider　use．
This　section　especially　fbcused　on　high　resolution　transmission　electron　microscope（HR－TEM）out
of　several　electron　microscope　in　Tablc　2－1．
2．Ll　Geo〃軍εか’c　Optics
　　　2．1．1．1Thin　Lens　Formula
　　　Tb　derive　thin　lens　equation，　it　is　enough　to　presume　following　lens　fUnctions、
　　　　－Light　that　horizontally　irradiates　to　optical　axis　bends　at　a　poi皿t　through　fbcal　point．
　　　　－1」ight　that　passes　through　a　center　of　lens　dose　not　alter　course．
　　　Figure　2－1　shows　a　ray　diagram　and　th　in　lensプb朋〃10　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h：∫岩配：v　　　（∵△Lpg　・c△LR5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h：i－！：（v－！）　（∵△FLM　Ct△FRS）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∴v∫矧（v－！）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　1　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　キ　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノu・　　　　　　　　　　（2．2）
　　　where　thin　lens　is　defmed　as　a　lens　without
thickness，　a　line（PR．），　a　plane　of　sample（PQ）and
a且rst　visible　plane（RS）are　called　optical　czxis，
oh／ect、plane　andプirst　image．ρlane，　respectively．
And　a　length（ノ）as　shown　in　Fig．2－1　is　called
foca〃ength．　A　pe】r　ll）endicular　plane　to　the　optical
axis　through　fbcal　point　is　called　back／cocalplane
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
（BFP）．　in　contrary，　a　fbcal　plane　fセont　the　lens　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　月9〃re　2－1月ay　diamgri訂ηof　f々加’eηS
called．frontfocal　plane（FFP）．　The　BFP　includes　inforrnation　ab。ut　not　sample　position　but　angle．　It
is　possible　to　separate　tra皿smission　ray　and　di爺acted　ray　by　using　of　an　apertUre．
　　2」．．1．2　Magnif　7cat’on
　　　Magnification　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M静1（一∴）　　　・
S8mplo L窃1s Sαe㎝
Mo α
轟
P α　　　　L F β R
∬
ヨ ’ S
　　　1　1
　コ　 L　∫　a　わ
1÷1悶1（1＞＞1　　　　（2．3）
　　　　ieved　by　the　lens　of　short　fbcal　length　and　moving　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W
　　From（2．3），　high　magnification　is　ach
samp工e　toward　BFP（a：f）．　The　focal　length　of　obj　ective　lens（f　in　Fig．2－1）is　generally　just　a　fe
8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cl、・、pter　2，n、。。ng
nanometers　and　the　magnification　is　dozens　of　tlmes、　Thus，　a　position　of　selected　area　diffraction
aperture（SAD）that　is　at　first　fbcal　plane（f　in　Fig．2－1）is　under　about　10　centimeters　fヤom　lens．　ln
the　case　ofangular　notation，　the　magnification　becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε　b　tanα　α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルf＝一＝一＝　一一．＝s－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hα珈ββ　　　　　　（2．4｝
　　where（エand　p　are　cal　led　divergenc召angle　and　convergence　angle，　respectively．
　　2・1・1・3Depth　ofFoeus
　　Depth　of　focus　is　generally　defmed　as　a　permissible　displacement　of　image　plane　due　t。　a
displacement　ofsample　parallel　to　optical　axis．
　　The　differential　of（2．2）leads　to　the　depth　of　fUcus（∠の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！＋1－1⇒わ一fa
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αわ　ノ　　　α一ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∴1Lb－一！：，一一M・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　da（α一！）一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∴△b＝－M2△α　　　　　　　　（25）
If　a　sample　with出ic㎞ess。f　10　nm　is。bserved　at　3，000，000－fold　magnification，　the　depth。f
fbcus　is　30　m．
　　2．1．1．4Sp」her’ca’」Lens　and！4・be’ration
　　Above　description　is　ideal　lens．　Actually，　it　is　not　necessarily　the　case　that　an　electron　discharged
丘。m　a　point　converges　at　a　point．　The　difference丘om　the　value　determined　by血in　lens　formula　is
called　aberration．　This　phenomena　is　not　only　hl　optical　lens　but　in　magnetic　lens　of　electron
microscope．　Though　this　sectiolユis　about　optical　lens，　since　the血echanism　applies　to　magnetic
lens，　the　main　aberrations　of　magnetic　lens　are　indicated　here：the辻aberrations　are（a）4塀oα’o刀
aberration，（b）spherたα1　aberration，（c）asア〃1〃昭々ゼc　aberration，（d）c・hアromat’o　aberraがon．
（a）Di；ff”action　aberration
　　　　　The　dif廿action　aberration　occ星皿s　to　the　extent　that　a　fh亘te　lens　and　wave　are　used．　It　has　an
　　intimate　involvement　in　the　resolution　of　electron　microscope．　A　sample　through　lenses　is
　　provided　an　image　by　twice　Fourier　transformation．　The　Fourrier　transforrnation　on　the　finite
　　lens　is　not　completely　performed　because　the　wave　scattered　outside　the　lens　dose　not　provide
　　the　image．　The　scattered　wave　has　detail　stuctUral　information　and　the　image　on　screen　is　not
　　clear．　The　schematic　is　shown　in　Fig2－2．　The　image　on　screen　dose　not　converge　but　spread
　　around　optical　axis　due　to　difftaction　on　edge　of　the　apertUre．　A　difftaction　angle，　where　the
　　intensity　is　O　at　the　side　of　the　main　peak，（eo：2π（R／λ）sin　Oo＝±π）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
Defecl＿i、ss。d、、墨c山、ロ』re。1，MH、。α、fし。n、t，ateriuJ．s
LensApar電ure
θ。
Ro ．α β
1ntens穐y
f
←a b→
Fit≡7tノハg　2－「2　Schematic　o’diffractio何abθrrat’on
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ　ftf　sinθ　。　O．61＆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　°　　　　　　　°　　　　　　　R　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．6）
　　where　R　andλare　a　radius　of　aperture　and　wavelength，　respectively．　Funhermore，　the　radius　of
aperture（R）approximated　to　aa　from　Fig．2－2　and　the　magnification（M；b／の1eads　to
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ一θ・ig。＝O．61ム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　゜M　　α　　　　　　　（2フ）
　　whereδD　is　an　out　of　fbcus　due　to　diffiCaction　at　the　objective　aperture．　Thus，　eve皿if　the　lens　is
perfect，　it　is　not　possible　to　remove　the　out　of　fbcus．　Though　the　out　of　fbcus　can　be　small　by　using
of　short　wavelengthωand　large　radius　of　aperture（の，　the　wavelength　is　fUlly　short　and　the　radius
of　ape血re　can　bo　larger　by　spherical　aberration　in　the　case　of　electron　microscope．　This　is　one　of
factors　to　determine　a　resolu・tion　of　electron　microscope．
aりSpherical　aberration
　　　　　This　aberration　of　light　and　electron　are　geometric　aberration　oflens　made　f士om　combination
　　of　spherical　surfaces　and　f士om　electron　field　and　magnetic　filed，　respective正y．　The　8pherical
　　aberration　in　the　broad　sense　of　the　terrn　is　classified　into　a　apertul・e　aberration（which　is
　　narrowly－defined　spheric　al　alberration），　coma，　astigmatism，　distortion　andα’ハ7ature　of　field，
　　which　are　called　Seidel　aberration．　In　Seidel　aberration，　the　narrowly－defned　spherical
　　aberration　which　is　axial　aberration（denoted　below　as　spherical　aberration）is　most　important
　　factor　to　observe　a　sample　at　high　magnification　by　HR－TEM．　The　schematic　is　shown　in　Fig．2－
　　3．The　eIectron　beam　with　large　incidence　angle　to　lens　converges　short　of　fbcal　point．　The
　　spherical　aberratio且is　caused　by　a　change　of　fbcal　length　accompanied　by　the　difference　of
　　incidence　angle　and　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ、－qα’　　　　　（2．8）
　　　　　where　（ゐ・andα　are　a　spherical　aberration　co｛がc∫θκ’and　an　incident　angle，　respectively．
　　Furthe］㎜ore，　point　resolution（のis　deterrnined　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」、。p｝。。2』lc。四
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d－0・65（CA3　s）Y4　　　（2．9）
An　axisymmetric　electron　lens　of　magnetic丘eld　is　only　convex　lens血principle．　To　improve
the　resolution，　it　is　necessary　to　reduce　the　spherical　aberration　coefficient　by　shortening　the
fbcal　length．
c・α十フ
α δs3C8α3
F
Figure　2」3　Schematic　of　spherical　aberration
（c7）A：ツ〃2η2εかたaberration
　　　　The　aberration　is　caused　by　electromagnetic　lens（o切ective　lens）that　dose　not　have　complete
餅isy㎜e貸ic，　asymmetrical　apertUre　of山e　pole　peace　and　cont㎜血ation　on　the　ape血e．　The
　　concenUic　light　source　changes　to　ellipse．　This　aberration　is　also　called　astigmatis〃1．（ハrote：this
　　astigmatism　is　not　one　of　the　spherical　aberratio11　in　the　broad　sense　of　the　te㎜，　which　is　off」
　　axis　aberrations，　but　axial　aberration．）The　effect　of　this　aberration　can　be　removed　by　a
　　correction　unit　called　stig〃lator．　The　real　images　and　the　dif仕action　inages　given　by　Fourier
　　transfbnnation　of　the　real　image　are　shown　in　Fig．2－4．
TEM　and　FFT　image
of　an　amorphous　ca
（－100⊃
（defocu
Astigrna
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（d）Cん・o〃iatic・aberi‘ation
　　　　The　aberration　is　caused　by　a　fluctuation　of　accelerate　voltage　of　electron　beam　and　an
　　excited　current　of　lens．　The　effect　depends　not　only　on　the　voltage　fluctuation　but　electron
　　energy　loss　in　samples．　Especially，　it　becomes　marked　in　the　case　of　the　thick　samples（over　O．1
　　脚）．
2．1．2Fu〃ct’oπand　Properり26ゾElectron／lfieroscope
　　2．1．2．1ElecかoπGun　a〃d／l　cceleratedレわ〃age
　　An　electron　gun　is　a　unit　fbr　electron　generation・
Because　the　kind　dominates　a　pe㎡formance　of　TEM，　it　is
a　quite　㎞portant　unit．　The　type　of　elec甘on　gan　is
classified　into　thermionic　emission騨e　and負eld
emission卵e，　which　is　fUrthermore　divided　into　cold－
cathode　method　and　heat－cathode（or　temperature　and
field　emission）method．　hl　the　case　of　the㎜ionic
emission　type　as　shown　in　Fig。2－5，　electrons
　　　　　　　　Filament
　　　　　　　　　rV嗣ヒ7－－r
　　　　　いピジd譜づ
W曲・dt・叩’ぐ〃’@噛PS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　歪
C…s－・…、，　・？－
　　　 Anode
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　Figure　2－5　Thermわnic　emission　type　e’ectron　gun
discharged廿om　a　tope　of　heated　mament（W　or　LaB6）and　the　convergent　thermoelectrons　through
Wehnelt　cup，　whose　cross　point　is　called　cro∬－over，　are　accelerated．　LaB6　is　usually　used　as
filament　because　a　work　function　to　discharge　electrons　from　inside　a　solid　is　small．　Some　electrons
that　move　to　surface　come　outside　the　solid　at　elevating　temperature．　The　current　density（ノ）is　given
by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノー…一響）1exp（wkT）　　（2．1。）
　　（2．2）is　called　Richardson－Dushman　eguation．
　　In　contrast，　the　field　emission　type　uses　an　extraction　electrode　and　an　electrostatic　lens　in　place
of　Wehnelt　cup，　More　electrons　in　field　emission　type　thermally　exceed　an　energy　banier　due　to　a
cut－down　of　effective　energy　barrier，　which　is　called　Schottky　effect，　and　a　stronger　electrical　field
induces　the　emission　of　electron　by　tu〃〃el　effect．　The　current　density（グ）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノーaE・exp（望り　　　（2．11）
　　（2。3）is　called　Fowler－N（）’・dhei〃1　eguation．
　　Field　emission（or　cold－cathode　emission）and　temperature　and　field　emission（or　heat－cathode
emission）are　defined　as　the　emission　of　electron　at　room　temperature　and　1873－2073　K，
12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。1、。P｛。，　E2』lc。ny
respectively．　The　field　emission　type　is　generally　100　times　as　bright　as　therrnionic　emission（LaB6）
type．　The　comparison　ofelectron　gan　is　shown　in　Table　2－2．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　花Ib’e　2－2　Comparison　of　e’ectron　gan
ThermionicThermionicF eld　enlission
Work　Function（eV）4．5 2．7 4．5
Current　I）ensity（Alcm3）1－ 25 104－106
Emission　Current（pA）10－100 50 1－10
Brightness（Alcm2　sr）1＿5xlO5 5x106 2xlO8－109
Diameter　of　Cross－over20－50 10－20 5－10
vacuum（Pa） 10曽2－10’3 10－3－10－5 10－LlO－8
　　2．1．2．2ノレlagnetic」Lens
　　The　magnetic　lens　is　used　to　control　the　electron　path　in
electron　microscope．　The　lens　consists　of　a　solenoid（SOL），　a
yoke　and　a　polepiece　as　shown　in　Fig．2－6．　The　solenoid　is　a
three　dimensional　coil　wrapped　around　a　metallic　core．　It
produces　a　magnetic　field　when　an　electrical　currents　passed
through　it．　Solenoids　are　important　because　they　can　create
controlled　magnetic　fields．　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　The　y・rk　is　a　fe…agn・tic　c°ve「誰「：認鈎羅留釜辮”ε
such　as　iron．　It　wraps　an　excited　coil　and　does　the　role　to　lead　magηθガoガθ’d
to　magnetic　flux　made　with　a　coil　to　the　pole　poke　piece　effectively．　The　poleplece　ls　a　magnetlc
pole　of　the　soft　magnetic　material．　The　magnetic　flux　that　an　electromagnet　occurs　can　generate　a
s甘。ng　magneti・丘・ld　at　small　space　by　p・1epiece・We　can・understand　the・P・・at血9　P血ciple・f
magnetic　lens　by　Lorentz　fbrce．　The　electron　path　is　classically　given　by　Newton　equatlon．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d2r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ma＝m－一＝F
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dt　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．12）
F＝－e（E＋y×E）
　　The　electron　trajectory　is　determined　f士om（2．12）and（2．13）
toward　the　optical　axis　while　drawing　orbit　helically．　After　all，
theoretically　rotates　whenever　the　magnification　is　changed．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．13）
．It　means　that　the　electron　moves
the　image　of　elect on　mlcroscope
3ー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　De｛ecl＿itssoc量aをc』、11、h、ro　ol、1、m。carli。m皿te・’ials
　　2．1．2．3　Resob‘tion
　　Resolution　is　de丘ned　as　a　shortest　distance　in　space　between　two　points．　The　aberration　of
optical　microscope　ca1ユbe　reduced　l）y　the　combination　of　both　convexo－concave　lenses（lneniscus）．
The　resolution　depends　on　t血e　only　dif仕action　aberration．工n　contrast，　the　resolution　of　electl℃n
microscope　depends　on　both　the　difffaction　abe皿ation　and　spherical　aberration　because　it　is
impossible　to　make　magnetic　lens　with　concave　surface．　The　difEtaction　aberration　and　spherical
abcrration　are　fUnctions　of　1／αand　as，　respectively．　The　out　of　fbcus　is　given　by　a　simple　sum　of
the　intensity　fUnction．　If　an　incident　a皿gle（α。pr）leads　to　minimum　defocus，　the　angle　provides　the
maximum　resoluti。n．　The　incident　a且gle（α。pt）and　the　resolution（δ，nin）　are　represented　by　the
equatlons
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　10．62λ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α剛＝　13c、　　　（2．14）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘー1・2紺可　　　
（2」5）
　　hlcidentally，　the　wavelength　in　above　equations　is　determined　by　Einstein－de　Broglie　relation．
The　relation　indicates　the　relationship　between　the　accelerate　voltage　and　the　wavelength　of
electron　beam血rough　the　equation
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ：　　　　　h
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2m。eE（1＋eE／2M。の］1／2　（2．16）　　 　　 　　 　　 　　 　 　 　 　 　 　［
　　whereλ，　h，　e，　ma，　E　and　e　are　the　wavelength　of　electro皿beam，　Planck　constant，　the　charge　of　an
electron，　the　rest　mass，　the　energy　of　electron　beam　and　the　ve王ocity　of　light．　According　to　Table　2・－
3，（2．16）is　rewritten　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12．26
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ＝一　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　崎Eア：　（2．17）　　　　　　 　　　　　　E’／z（1＋0．9788x10
　　Especially，　when　the　accelerate　voltage　is　under　l　OO　kV，（2．17）1becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii　150
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ＝．l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VE　　　　　　　（2．18）
　　工nthis　study（discussed　in　Chapter　4），　the　accelerate　voltage　and　the　spherical　aberration．
coefficient　of　the　HR－TEM　is　120　kV　and　05　mm，　respectively．　Fr。m（2．17），　the　wavelength。f
electr。n　beam　is　O．36㎜．　S。，　the　point　resoluti。n　is　ab。ut　O．46㎜．
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obyS藍セal～碕1嬰e
k　　　　1」．冒　r，
Rest’lass（kg） η70 9．109x10－31
Charge（C） ε 。1．602x10－19
Rest　Energy（keV） Eo 511
Classical　Elect虻on　R段d韮u忘（m）rβ 2，818x10’15
Compton　Wave三ength〈m）λ‘ 2、426x10’12
Bohr　Radins（m） αo 5．292x10－11
P夏鋤kConstant（Jsec）， 乃 6．626x10’34
Vblocity　of　Light（1m／seの‘ 2．998x108
泡1ectrical　c・nstant（Flm）εo 8．854x10°12
Bo難zmann　Constant（JZK）㎏ L381　x　10－23
A重09註dro’s　Number 垢。 6．022xlO23
2．2Electric訊l　Conductivity
　　Solids　are　divided　broadly　into　three　categories　which　are　conductor（COND），　semiconductor
and　insulator．　All　Inetals　are　conductor　and止e　electrical　conductivity　of　materials　with　conductor
are　called　metallic　conductivity．　The　specific　resista皿ce　of　metal（or　conductor）is　under　104Ωcm
at　ambient　temperat皿re（e．g．　Cu：1．69　x　10’6Ωcm，　Hg：9．5　x玉0’6Ωcm）．　The　resistance　of　metal
increases　with　an　increase　in　temp　erature．　in　contrast，　the　specific　resistance　of　insulator　is　over　109
Ωcm　at　ambient　temperatUre．［Note：The　eleotrical　resistance　of‘‘insulator”is　not　in丘nity　and　it
means　that　the　values　are　extremely　larger　than　that　ofInetals（e．g．　glass：1013Ωcm）．］The　materials
with　an　inter　nediate　value　of　specific　resistance　between　the　metal　an（i　the　insulator　which　is　fヒom
10’3　to　l　O呂Ωcm　are　called　semiconductor．　The　resistances　of　insulator　and　semiconductor　decrease
with　an　increase　in　temperature．　These　properties　stem　f｝om　the　electronic　states　in　solids．　Tb
㎜derstand　the　mechanism　of　electrical　conductivity，　this　section　mitially　intreduces　eneig），　band．
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2．2．1」Dens’リア｛ゾ5「tates
　　The　electrons　in　metals　are、．assumed　asプ7ee　electrons，　which　ffeely　move　without　Coulomb
fbrces　fi℃m　the　protons　and　other　electrons．　If　electrons　are　confined　in　three－dimLensional　potential
well　where　there　is　a　square，1　on　a　side，　the　Schr6dinger　equation　becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▽ψ一雑＋砦一一｝’；璽E甲　（2．19）
　　and，　fセom　wave　fUnction（のis　O　at　1，　the　solution　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蝋4x）・伽（写・yl5嶋）　（2，2。）
　　where砺n」，　and　n，．　are　positive　integers　and　the　energy　b　ecomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E－2凱7（一…）…－ni＋η1＋n：（221）
　　The　wave　fUncti。n　and　the　energy　are　dete㎜血ed　by　combinations　of＠．Y，　ny，η2）．　Each
combination　indicates　particle　state．　It　means　that　the　energy　is　equal　but　the　electron　states　is
different　by　particle　states，　This　is　called∂egeneracJノ．　The　total　number　of　comb　ination　o　f（nx，　ny，η3）
reveals　possible　electron　states．　The　sphere　with　radius　ofno　is　assumed　t。　give血e　number　of　states
（N）for　the　energy　from　O　to　Eo．　Theハl　is　expressed　as　a　f皿iction　ofE．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N一朱謬’（2mE）；　　（2．22）
N　is　equivalent　to　the　number　of　states　which　comply　with　E＜（乃2伽12）・n2．　If　two　sp血s　have　a
place　in　each　state，　the　number　of　eIectron　states　N（E）　at　the　energy（の，　is血dicated　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N（E）－4zl伽）i’．，fiET
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ガ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．23）
　　（2．23）is　called　density　of　state　fUnction．
　　恥en　all　the　electrons　have　been　put　hユthe　states，　Ferrni　energy　is　de丘ned　as　the　energy　of　the
highest　occupied　state　at　O　K；the　energy　level　is　called　Fermi　level．　The　concepts　come　from．
Fermi－Dirac　statistics．　At　higher　temperatures　a　ce丘ain丘action　will　exist　above　the　Fe㎜i　level．
The　Fermi　level　plays　an　impo伽t　role　in　the　band　theory　of　solids．　il　the　case　of　doped
semiconductors，　which　are刀一type　and　p－type　semiconductors，　the　Fe㎜i　level　is　shifted　by　the
l了npurltles．
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2．2．2Band　Gap
　　Aband　gap　is　a　fbrbidden　area　where
there　are　not　electrons．　And　it　is　the　energy
difference　between　the　top　of　the　valence
band　and　the　bottom　of　the　conduction　band
as　shown　in　Fig．2－7．　The　conductivity　of
solid　materials　is　strongly　dependent　on　the
band　gap．　The　only　available　ca㎡ers　fbr
conduction　are　the　electrons　which　have
　　　　　　lnsulator　　　Semioonductor　　　Metal
Figure　2－7　Energy　band　models　of　a　insulator，　a　semiconductor
and　a　metal．
enough　terrnal　energy　to　be　excited　across　the　band　gap・In　insulators，　the　electrons　in　the　valence
band　are　separated　by　a　large　gap丘om　the　conduction　band（e．g．　the　band　gap　of　diamond　is　5．5
eV　at　300　K．）．　Because　it　is　difficult　fbr　the　electrons　in　valence　band　to　excite　to　conduction　band
due　to　the　large　band　gap，　there　are　few　carriers　and　the　conductivity　is　very　low．　In　conductors　like
metals，　the　valence　band　overlaps　the　conduction　band．　The　electrons　easily　move　and　the
conductivity　is　very　high．　In　contrast，　in　semiconductors，　there　is　a　small　enough　gap　between　the
valence　and　conduction　bands　that　thermal　or　other　excitations　can　bridge　the　gap（e．g．出e　band
gaps　of　Si　and　Ge　are　1．11and　O．67　eV　at　300　K，　respectivel》り．　The　irnpurity一丘ee　semiconductor　is
called　intrinsic　se〃lico〃ductoi：With　such　a　small　gap，　the　presence　of　a　small　percentage　of　a
doping　material　can　dramatically　increase　the　conductivity．　The　semiconductor　doped　other
molecules　is　called　imρurめ2　semたon∂’uctor・
2．2．3／lfeasure〃zent｛ゾE「lectrical　Conductiviり7
　　There　a・e　tw・simpl・meth・d　t・meas皿e　elect・ical　c・nductivities・f　s・lid　mate「i・ls　by　di・ect
cuπent（DC）．　Each　meth・ds　is　call・d伽・－pr・be　and　f・ur－P・・be　me血・d・Th・柳・－P・・be　meth・d
measu，es　an　elec甘ical　p・tential礁・ence　be柳een伽・P・ints　c・mected　with　lead　wire　du・ing出・
passage・f　a㎞・wn・uπent．　Th・ugh　it　is　m・st　c・㎜・nly　and　easiest　m・th・d・the　in飴㎜ati°n°n
，esistivity　is　n・t　always　c・πect．　The　resistance　d・termined丘・m襯・－pr・be　me血・d　in・ludes　n°t
。nly　a　sample　but・出ers　su・h　as　the　lead　wi・e　and　a　c・ntact・esistance・And　it　ha・themal
electromotive　fbrce丘om　the　sample　to　a　insmment．　hl　contrast，　fbur－probe　method　gives　a　correct
inf。，m、ti。n。n　the　sampl・with・ut　the　resistance・f・thers　and　the　th・㎜al　elec甘・m・tiv・f・・ce・The
measu血g　m・th・d　is　simila・t・th・㈱一P・・b・m・th・d・H・・e・f・u・pr・bes（A・B・Cand　D）a「e
lin，a，ly、c。㎜ected　with　the　sample．　We・nly　meas肛・the　elec面ca1　P・t・ntial　diffe・ence　be「ween　tw℃
P。ints（A．－D　and　B－C）　during　the　passag・・f・㎞・㎜・uπ・nt　b・tWeen（B－CandA－D）・・espectively・
And．the．effect。f　th，　thermal，1ec甘。m・tive・f・・ce　can　be・em・ved　by　ca1・ul・ting　the　av・・ag・・f　the
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absolute　value　of　the　potential　differences　corresponded　to　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A
・－tin　f・rward　and・PP。site舜i「ecti°n・ln　the　case°fthin　samples　B
。f　arbi町shape，　voη伽Pα脚繍oづis　a　c。㎜only　used
tec㎞ique．　A　fiat　sample　of　arbitrary　shape　with血e　thic㎞ess（の
contacts　with　fbur　electrodes　at　the　poi皿t　A，　B，　C　and　D　which　are　　C
arbitrary　p　laces　along　the　circumference　as　sh。wn血Fig．2－8．　The
resist。nce（RAB，cD）、i、　d、伽，d、、　th・p・t・nti・l　di歯ence　be即een　the　　　D
・・ntact・D・nd　C（Vc－　VD）　per　unit　c…t　t㎞・ugh　the　c・ntact・A鼎翻篇瀦灘％，
・nd　B．　The　resist・nce（R・c，Dri）　is　simil・・1y・d・且n・d・nd　th・・peciHc鍮a麟1沼鬼雛脇
resistance（ρ）ofthe　materials　is　given　by　following　relation．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　exp（一π㌻り＋exp剛一1　（＿）
　　Hence
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ・ii．lll2（準）プ〔委慧〕　（2．25，
　　where！is　a　fUnction　of　the　ratio（1～AB，　cD／RBc，DA）　only　and　satisfi　ed　the　relation
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幅1：葺〕一ノarcc　｛exp（騨）｝　（＿）
　　　　　　　　　　　　　ノー1－〔1鴛細号2－〔奏慧1：i）4｛（1穿L劉（2．27，
　　Figure　2－9　shows　the　value　of　the　fU且ction〆used　for　deterrnining　the　specific　resistivity　of　the
sample　against　R（＝・RAB，ω／RBC，Dn）．
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月igure　2－9／A　correction　factor　of　vaiT　der　Pauw　method．　（11）
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2．3Adsorption
　　The　term　adsorption　appears　to　have　been
introduced　by　Kayser　in　l881　to　colmote　the　　o　●●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
c・nd・nsati・n・f　gases・n　f・ee　su・faces，　in・qk’°
contradistinction　to　gaseous　absorptio〃where　the
molecules　of　gas　penetrate　into　the　mass　of　the
absorbing　solid．　Adsorption　（strictly，　physical
ads・rPti・n）is　defined　as　the　en・ichm・nt（i・e・ノ
positive　adso］4）tion　or　briefly，　adsorption）　or　　ude・・u”“1，i，一
？．
●●
　　　　　●1．・
．，一．
唐狽戟G・・“●●
　　　　　の　髭㍉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　月igure　2－10　Schematic　of　the　re’af’onship　betWeen　an
depletion（i．e．　negative　adsorption）of　one　or　more　adsorbent　and　adsort）θd　mo／ecu’es．
components　in　an　interfacial　Iayer．　The　material　in　the　adsorbed　state　is　called　the　the　adsorbate，
while　that　present　in　one　or　other（or　both）of　the　buU（phases　and　capable　of　being　adsorbed　may　be
distinguished　as　the　a∂boηフtive．　In　some　cases　of　chemisorption，　adsoq）tive　and　adsorbate　may　be
chemically　different　species（e．g．　in　dissociative　adsorption）．　When　adsorption　occurs（or　may
occur）at　dle　interface　between　a　fluid　phase　and　a　solid，　the　solid　is　usua11y　called　the　adsorl）ε〃’（as
shown　in　Fig．2－10）；fbr　gas／liquid　interfaces　it　may　be　in　some，　but　not　in　all，　cases　usefUl　to　call
the　liquid　phase　the　adsorbent．　For　liquid／liquid　interfaces　an　arbitrary　unsymmetrical　nomenclature
may　not　be　apPropriate．
　　Absorlフtion　is　the　transfer　of　a　component　from　one　phase　to　the　other　In　absorption，　the
structure　of　the　absorbent　and／or　the　chemical　nature　of　the　o∂llorptive　may　be　modified．　It　is
sometimes　difficult　or　impossible　to　discriminate　experimentally　between　adsorption　and
absorption：in　such　cases　it　is　convenient　to加se　the　non－committal　term：sorp　tion（toge血er　with　its
derived　terms　sorbent，501加te，　sorptive）．　This　terms　is　also　used　as　a　general　term　to　cover　both
adsorption　and　absorption　when　both　are　known　to　occur　simultaneously．　In　this　section，　the
analysis　methods　ofadsorption　phenomena（e．g．αs－method）are　introduced．
2．3．1Che〃lisorpt’o〃and　P］り7s’cal　adsorptio〃
　　Acc・・d血g　t・血temati・nal　uni・n・f　pu・e　and　apPli・d　ch・mist・y（IUPAC）・physical　ads・rPti・n
de丘ned　as　adsorption　in　which　the　forces　involved　are　intermolecular　forces（、ノo’？dei・n／aals　foi℃θ∫）
of　the　same　ldnd　as　those　responsible　fbr　the　imperfection　of　real　gases　and　the　condensation　of
v・p・urs，　and　whi・h　d・n・t　inv・1ve　a・igni丘cant・hange　in　the　elec甘・nic・・bital　p・柱em・・f　th・
species　inv・lved．　The　v・n　de’・％・1吻℃・is　a　g・n・・ic　te㎜・f　L・nd・n　dispersi・n　f・・ce・・lect「i・
dip・le－dip・1・血te・acti・n　and　elec面・qua（㎞P・1・int・・acti・n　b・柳een・ds・・b・t・m・lecules　and
19
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Table　2」4　Classification　ofρhysical　adsorption　and　chemisorption
Physical　AdsorptionChemisorption
PhenomenonAny　solid／fluid　systemCharacterized　by　chemical@　　　　speciHcity
E盈ectrica置state
　The　evidence食）r　the　pe血rbation　of
狽??@electronic　states　of　adsorbent　and
@　　　　adsorbate　is　minimal．
Change
Chemic劉1　nature
Not　altered　by　adsorption　and
@subsequent　desorption
Altered　by　surface　dissociation
@　　　　　　　　　　　●@　　　　　or　reactlon
Adsorption　energy
　　　The　same　order　of　magnitude　as　the
?獅?窒№凵@of　condensation　of　the　adsorptive
　　　The　same　order　ofmagnitude
@　　as the　energy　change　in　a
モ??高奄モ≠戟@reaction　between　a　solid
@　　　　　　　and　a　fluid
Elementary　stepNot　involve　an　activation　energy
Involves　a　large　activation
@　　　　　ene「gy
I」inked　to　the
@　　surf註ce
　　　　van　der　V晒aals　fbrce
iMultilayer　adsorption　or　fillh19）
　　　　Valence　bonds
iOn y　one　layer　is　fb㎜ed．）
molecules　on　solid　surface　or　adsorbate　molecules．　And　chemical　adsorption（ch　em　iso”ption）is
defined　as　adsorption　in　which　the　fbrces　involved　are　valence　fbrces　of　the　same　kind　as　those
operating　in　the　formation　of　chemical　compounds．　Table　2－4　shows　some　featUres　which　are　usefUI
in　recognizing　physical　adsorption　and　chemisorption．
2．3．2／1　dsorbent
　　Aporous　material　is　a　solid　which　has　many　pores　whose
depth　is　Ionger　than　the　width．　On　the　other　hand，　a　solid
without　pores　such　as　acetylene　black　is　called　nonporous
material・With　respect　to　porous　materials，　the　surface
associated　with　pores　communicating　with　the　outside　space
may　be　called　the　inter〃al　surface　as　shown　in　Fig．2－11．The
outer　boundary　of　the　individual　particles　is　called　as　external
suOface．　Because　the　accessibility　of　pores　may　depend　on　the　月fgure　2＿11，nterna，　surface　（b，ue．area／
size・fth・fluid・m・1ecules，　the　ext・nt・fthe　int・mal　su血ce翻躍灘θa5θa朧劇
may　depend　on　the　size　of　the　molecules　comprising　the　fluid，
20
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and　may　be　different　for　the　various　compon、ents　ofafluid　mixture（molecular　sieve｛3ffecり．
　　The　pores　are　classified　according　to　their　sizes：
　　（i）　Macropores　are　p。res　with　widths　exceeding　about　O，05μm　or　50㎜（500　A）；
　　（ii）Mesopores　are　pores　of　intei　rnediate　size（20㎜＜width＜50㎜）；
　　（iii）Micropores　are　pores　with　widths　n。t　exceeding　about　2．0㎜（20　A）．
　　The　te㎜s　intermedia彪or　transitional　pores，　which　have　been　used　in　the　past，　are　not
reco㎜ended．　h　rate　years，　the　micropore　is　classified　as　supermicropore（0，7㎜くwi砒く2㎜）
and　orltramicropore　not　exceed血g　about　O．7㎜．　Though　it　is　not　defmed　by　IUPAC，　the　pores　with
wi曲s　under　5　nm　are　conventionally　called　nanopores．
2．3．3／ldsorlワtion　isoth　erm
　　A　usefU1　indication　of　the　rnechanisms　of　surface　coverage　and／or　pore　filling　can　be　obtained　by
visual　inspection　of　an　isotherm．　The　quantity（n）of　gas　taken　up　by　a　sample　of　solid　is　expressed
as　a　fUnction　of　the　equilibrium　pressure（ρ），　the　temperatureのand　interaction　potential　between
the　gases　and　the　solid　surface．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝ノ（P・T・E）　　　　　　（2．28）
　　For　a　givell　gas　adsorbed　on　a　particular　solid　maintained　at　a　fixed　temperature，（2．28）becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝ノ（P）・5　　　　　　（2．29）
　　If　the　temperature　is　below　the　critical　temperature　of　the　gas，　the　altemative　fbmユ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n謂ノ（PIP・）・”　　　　　（2．30）
　　is　more　usefU1，1ワo　being　the　saturation　vapour　pressure　ofthe　adsorptive．　Above（2．29）and（2．30）
are　expressions　of　the　adsorption　isotherm，　i．e．　the　relationship，　at　constant　temperature，　between
the　amount　of　gas　adsorbed　and　the　pressure，　or　relative　pressure，　respectively．
　　The　six　maJ°or　type　of　isothemユs　in　the　IUPAC　classification　still　provide　a　usefUI　basis　fbr　the
understanding　ofthe　various　physical　adsorption　mechanisms　as　shown　in　Fig．2－12．　However，　as　a
result　of　recent　progress，　it　is　now　possible　to　explain　the　classification　by　the　subdivision　ofType　I，
II　and蹴
（a？Type∬isotherms
　　　　　Type　1　isotherm　is　called　Langmuir－type　iso出e㎜，　Micropores　where　an　adsorp廿on　potential
　　between　pore－walls　overlaps　and　is　strong　induce　gas　adsorption　at　low　pressure．　A　solid　with
　　micropores　shows　Type　I　isothemユ．　Microporefilling　may　take　place　either　irユpores　of　molecular
　　dimensions　at　very　low　relative　pressure．　And　afモer　that，　Type　I　isothen皿is　the　long　plateau，
　　which　indicates　a　relatively　small　amount　of　mu．ltilayer　adsorption　on　the　open　surface．（e．g．
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　　chemisorption，　activated　carbon　and　zeolite：the
　　activated　carbon　and　ze。1ite　have　supermicropore　or
　　ultramicropore．）
㈲乃Pθ∬isother〃IS
　　　　　Type　II　isotherm　is　called班T－type　isothe皿The
　　Type　II　isotherm　is　normally　associated　with
　　monolayer－multilayer　adsorption　oロan　open　and
　　stable　external　surface。f　a　powder．　This　form　are
　　shown　in　the　non－porous　materials　and　macroporous
　　materials．（e．9．　metal　oxide）
（c）Type∬1－VI・isoずherms
　　　　　The　mechanism　of　Type　III　isothemユis　similar　to
　　that　ofType　II．　Type　lll　are　confined　to　a　few　systems
　　in　which　the　overall　adsorbent－adsorbate　interactions
　　are　weak　in　comparison　with　that　of　Type　II（i．e．
　　adsorption　isothe㎜of　water　vapour　on　hydrophobic　s
　　mesopores．　Though　the　m
鑓　　8k
皿　　9　．
簗
ー
皿
ヱ
　　　　　　　　舜olo，佃●P「瓢隣」「●一一一■◎
Figロre　2－12丁“he　sixちべρθ50f　adsorl）tion
isothθrm‘ref．12）．θ一レ？甜le　das5’fica　tion　of
Brunauer，　Oem’ngm　Deming　and　Tei’er　（BDD7）
aηd‘Vl）the　stepρed　isetherm．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　urface．　Type　rV　is　occurred　at　solids　with
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　echanism　ofType　V　isotherm　is　similar　to　that　of　Type　V，　the　Type　V　is
　　shown　in　the　case　ofweak血teraction　betWeen　adsorbed　gas　and　solid　surface．　Both　isothe皿s　of
　　Type　rV　and　Type　V　possess　a　hys　teres　is　loojワ，　the　lower　branch　of　which　represents
　　measurements　obtained　by　progressive　addition　of　gas　to　the　system（capillaり，　condensation），
　　and　the　upper　branch　by　progressive　withdrawaL　Type　VI　called　stepped　isotkerm　is　due　to　a
　　stepwise　layer－by－layer　adsorption　process．　　　　　－
2．3．4、Determination　ofthe　AdsorbedAmount
　　There　are　tWo　methods　to　determine　the　adsorption　isotherms　in出e　gas　phase．　One　is　the
graviエnetric　method　which　conduces　adsorbed　amount　from　the　change　of　sample　weight．　And
another　is　volumetric　method　which　conduces　adsorbed　amount　f士om　the　relationsbip　between　a
volume　and　a　pressure　of　gas．　The　gravimetric　method　directly　measures　the　increase　in　weight　of
absorbent　by　a　spring　or　electronic　balallce．　The　merit　of　gravimetric　method　compared　with　the
voIumetric　method　are　that
　　（a）there　is　n。t　a　quantity　error　by　independent　measurement。f　the　equilibrium　pressure　and　the
　　adsorbed　amount，
　　（b）the　compe且sation　to　deter［nine　the　adsorbed　amount　is　only　buoyancy　and
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practlce，　it　is　usually　convenient　to　take（p乙ρo）s冠0．4　where　the
hysteresis　loop　of　adsorption　and　desorption　is　closed．　The
c。rrespondi皿g　normalized　adsorption［n　／　no．4（＝as）］is　obtained丘om
the　isotherrn　on　a　nonporous　materials　such　as　carbon　black（＃32B　and
桝04B）．　The　normalized　isotherm　fbr　the　no皿一porous　reference
adsorbe皿t（i．e．　as　versus　p／po）is　calledαs－curve．　Theαs－curve　can
then　be　used　to　construct　an　cts－plot　from　the　isothemi　of　a　test　sample．
If　theαs－plot　obtains　a　straight　line，　the　test　sample　should　be　a　similar
form　with　a　sirnilar　to　the　stan〔lard　nonporous　materials．　Figure　2－10
shows　generalαヨーplot　of　activated　carbons．　In　Fig．2－13，　the
deviations丘om　the　broken　line　below　as　＝1were　temled　as　fi11ing
swing（FS）and　colldensation　swing（CS）．　The　adsorption　with　FS　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d，・P壬・・2・Tl，e。。y
　　（c）there　is　few　error　of　measurement　according　to　the　adsorption　of　adsorbates　on　the
　　measurement　vesseL
　　However，　accordi皿g　to　adsorption　of　the　low－molecular－weight　adsorbates　and　under　high
pressure，　the　results　include　some　errors．　In　this　study，　N2　adso町）tion　isotherms　were　measured　at　77
Kuntil　760　Torr．　So，　the　gravimetric　method　is　used　to　determine　the　specific　surface　area，　which　is
the　surface　area　divided　by　the　mass　of　the　relevant　phase，　and　the　m1cropore　volume　of　single　wall
carbon　nanohoms．　The　adsorbed　amount（naりis　simply　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　η・・一κ型
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　w　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．31）
　　where　K，△1　and　w　are　spring　constant（mg／scale），　spring　dilation（scale）and　sample　weight．
2．3．514nalytical　m　eth　od　Of　adsorption　isoth　erm
　　　2．3，5．1as＿」Plots
　　ors－plot　is　one　of　the　micropore　analysis　based　on　a　standard
adsorption　isothe㎜prop。unded　by　Pro£Sing．　To　convert　the
sta　ndard　adsorption　data　into　an　alternative　dimens　ionless　form，　he
replaced　the　monolayer　capacity（n．）　by　normalized　factor（ns）which
is　the　adsorbed　aエnou皿t　at　a　pre－selected　relative　pressure（ρノpo）s．　II1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岬■鱒
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2－13　Typical　shap　es　of
CS　i・call・d’microp・re・．filling．　B・th　upward　d・viati・n・d・riv・fr・m鵬9謂’1蕊め脇fed
enhanced　surface－molecuIe　interactions　as　a　ftmction　of　the　pore　size
and　the　pore　distribution，　and　thereby　each　swing　should　be　ascribed　to　the　di　ffe　rent　enhanced
su．rface－molecule　interaction：the　FS　suggests　empirically　the　presence　ofmicropores　whose　width、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D。帳、、、、。d。鉦。」。、、h＿1＿㎝・も・r・m・壬・・i・1・
is＜1．0㎜．1n　c。ntrast，　the　CS　was　attributed　to　the　presence　of　relatively　larger　microp。res，
assumed　t。　be　w＞1．0㎜．
　　The　g．　pecific　surface　area［A（test）］of　a　test　sample　ffom　the　slope　of　its　ors－plot　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A（test）昌、∫畿壽、e）xA（・　ence）　（232）
　　where　the　slope（test）is　obtained　by　the　line　between　relative　pressure　O　and　O5　in　the　case　of
nanocarbon　materials　such　as　activated　carbon　fiber，　carbon　nanotUbe　and　carbon　nanohorn．　Once
the　rnicropores　have　been　filled，　theαs－plot　in　Fig．2－13　become　li皿ear，　provided　that　capillary
condensation　is　absent．　The　low　slope　signifies　that　multilayer　adsorption　has　occurred　on　a
relatively　small　external　surface．　So，血e　micropore　volume　of　test　samples　are　dete㎜血ed　by　the
back－extrapoIatio皿ofthe　linear　multilayer　section　as圭ntercept　on　the　adsorbed㎜ount＠）axis．
　　2．3．5．2、B「runauers、E’nmett　and　Teller（BE7）Adso弓ptionηiIeory
Brunau…Emm・tt　and　Teller　deve1・ped　a　　　　　　　　f冨
Langmuir－adsorption　theory，　whlch　Is　about　a
monolayer　adsorption　theory（Type－1　isotherm），　to
multilayer　adsorption（Type－ll　isotherm）theoIy，　The
adsorption　sites　of　this　model　are　not　on　a　surface　of
solid　but　adsorbate　molecules．　The　second　layer　is
also　the　next　adsorPtion　sites，　and　the　multilayer　is
continuously　forエne
4321
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　So＝プ，　s7置プ，　s2＝プ，　Ss＝2，　s4＝3
　　　　　 　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　 　　　　月宮乙r 　2一プ4βET　mu’tilayer　adsorptわn　1ηodθ’．
　　　　　　　　　　　　　　　d、Figure　2－14　shows　the　BET　multilayer　model，　where　i　and　s，　are　the　number
oflayers　adsorbates　and　sites　formed　i，numbers　m。lecular　layers．
When　the　ads。rption　system　is　equilibrium　at　a　pressure（P），　the　ve1。city。f　ads。rption　and
desorption　is　equivalent．　The　relationship　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a，Ps・　・b，s，exp（　E＿ユ　RT）　　（2．33）
　　where　ai　and　b1　are　constant　and　Ei　is　a　molecular　adsorption　energy　of　first　layer．　Theses　values
are　not　dependent　on　the　number　of　adsorbates　on　the　surface　of　solid　and　then　the　BET　model
assumes　that　the　adsorption　sites　of　surface　are　energetically　equivalent．　In　a　similar　way，’－layers
at　equilibrium　pressure（1〕）becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耐脚（　E＿　　　　i　RT）　　（2．34）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d叫、畳a・2』、剛
　　So，　the　number　of　all　adsorbates＠）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝Σis，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’－o　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（235）
　　A皿dthen，　the　number　ofall　sites，　which　is　the　monoIayer　capacity（ηの，　becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝Σs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’月　　　，＿o　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．36）
　　Here，　it　is　assumed　that　the　adsoエption　energy　of　molecules　adsorbed　above　second　layers　is
equivalent　to　liquid　cohesive　energy（Ei’9）．　It　means
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E＝、EIJ…＝E
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冊9　　　　　2　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．37）
　　The　interaction　between　molecules　adsorbed　above　second　layers　and　the　surface　of　solid　is
sufficiently　small．　Because　the　adsorptive　molecules　are　adsorbed　by　only　the　interaction　between
adsorbed　molecules，　ai　and　b，　ratios　are　constant　which　is　denoted　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ　　　わ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8＝一⊥…＝一⊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α・　al　　　　　　　（2．38）
　　Additionally，　x　and　C　are　denoted　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x＝〔P8）exp（急）　　（2．39）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C－（墾b，）exp〔君調　　（2ゆ
　　For　a110f　theses　equations，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n　　　　　Cx
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n．（1－x）（1－・x＋Cx）　　　　（2．41）
　　where　x　indicates　a　relative　pressure　defined　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x－％　　　　　　　（2．42）
　　From（2．41），（2．42）is　rewritten　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」P　　　　l　C－1　P
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　　　　十　　　　　X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n（、P－、Po）η。Cn．CR　　　（2．43）
　　When〃、Po　and　P／n（Pe　一一　P）are　plotted　along　the　abscissa　and　the　ordinate，　the　monolayer
capacity（nのand　the　constamt（〈），　which　is　related　to　heat　of　adsorption，　are　found．　Generally，　the
BET　equation　is　formed　at　the　rage　ofP／Po丘om　O．05　to　O．35，　where　the　c。verage（θ＝〃n．）　is
from　O．5　to　15，工n　the　case　of　micropore　systems　suchL　as　activated　carbon　fiber，　the　monolayer　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D。1。，｝．。、、。d。昼。」。。』．。。1，＿服。も。m。。垂副、
fb㎜ed　at　lower　relative　pressure　th㎝that　of伽ened　sur魚ce．　Therefore，　the　range　of　P／Po　is
used　f「omα01　to　O．05．
　　　　　　　　　　　　　　　　Tabノθ2－5　Motecu’ar・cross曹sectわηa’area（a冊ノof　reρresenホative　adsorbate．
∵凸：i一ゴII言て∵斗
k邸sゆ聯’：　　．1ン　，・
　　1・1・ヤ・．瓢’∴1．．1マ、旨
A1，
D1酒騨鱒斡＼
　　　　」・　　　　　　　　　　町　　　　　　　　　［計　　　占　¶
E》℃ゆ磯噸1、二：
ｵ．㌶φ2）∴
N2 77K（liqu置d） 0，162
Af 77K（hquid） 0，138
玲 77K（1iquid） 0，202
・．we 77K（h噸uid） 0．25
H20・ 298K（liquid） 0，125
C6H6 298K（liqui“） 0．43
CO2 liq皿id 0，216
　　2．3．5，3ハiote砺o」lecula’C’o∬－sect’onal　A　rea）
　　When　we　analysed　an　adsorption　isotherm　by　Brunauer，　Emmett　and　Teller（BET）method　which
is　representative　method　of　multilayer　adsorption，　the　speci丘c　surface　area（～歪3）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A一僻）×　1・一・s［m、／9］　（2．44）
　　where　nm，亙αm　andルf　are　monolayer　capacity（g／g），　Avogadro　constant（6．022　x　lO23），
molecular　cross－section　area　a　nd　molecular　weight　of　adsorbate　molecule．
　　Because　the　BET　method　Ieads　to　monolayer　capacity，　we　have　to　know　the　molecular　cross－
section　area　of　adsorbate　molecules．　Table　2－5　shows　the　value　ofrepresentative　adsorbate　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a・・－2畑4伽ず　　　（2．45）
　　2．3．5．41）ubinin　and」Radushkev’ch（DR♪analysis
　　The　adsorption　in　micropore　is　caused　at　low　pressure．　Dubin圭n　and　Radushkevich　propounded
an　equation　to　clarify　the　micropore　volume丘om　low　pressure．　The　equation　is　based　on　Polanyi’s
adsorption　p　otential　tkeory．
　　The　adsorption　potential（ε）is　rewritten　by　a　differential丘ee　energy（∠の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε一一△G一鱒）　　（2殉
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d叫ter・9・皿e・四
　　If　the　adsorption　of　molecules　in　micropore　i8　not　stack　on　pore　walls　but　micropore　filling，　the
filling　ratio（θ）is　shown　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ一％　　　　　（2．47）
　　where　w　and　wo　are　micropore　volume　at　a　relative　pressure（P／、Po）and　all　the　micropore
volume，　respectively．　The　filling　ratio（θ）is　a　fUnction　of。P／Po．　It　means　thatθis　expressed　as　a
fUnction　ofε．　The　equation　becomes［θ＝f（e／≠り］，　where　6　is　an　affinity　coefficient　and　defned　as
the　ratio　of　the　adsorption　potentials　of　adsorbate　and　a　standard　adsorbate（β＝ε／εの；Ben2ene　is
used　as　the　standard　adsorbate　and　theβofbenzene　and　nitrogen　are　l　and　O．33，　respectivelyL　If　the
pore　distribution　is　provided　by　Gauss　fUnction，　theθis　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ一exp［－k（訓　　（2．48）
　　where　k　is　co皿stant　determined　by　pore　structUre．
　　From（2．46）一（2．48），　PV　becomes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W一㎎exp｛一㈲［RTln（Rア）1｝　（2．49，
　　or
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　影一exp｛一捌23・31・9（多）1｝　②5。）
　　Here，2．303k（RT／βナ2＝D　and　then
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l・g四・9凧一D［1・g㈲］ユ　（2．51）
　　The（251）has　been　called　Dubinin－Radushkevich（DR）equation．　When　the　graph　of　IogM
plotted　against［log（P／．Po）］2　becomes　li皿ear　curve　called　DR－plot，　all　the　rnicropore　volume（恥）is
detemゴned　f沁m　the　intercept（10g〃の．　Additionally，　the　DR　equation　is　rewritten　by
隅exp
m一〔
From（252），　the　adsorption　energy（βEo）
　　　　　　　　　6
　　　　　　　　βE。
is　determined．
ー
（2．52）
2．4Raman　spectroscopy
　　Raman　spectroscopy　is　used　to　investigate　the　stnuctUre　of　sp2－bonding　carbon（e．g．　graphite，
carbon　black），　sp3－bonding　carbon（e．g．　diamond），　graphite　intercalation　compound，　fUIlerene，
27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D。1。。｝．。、、。ci。｝。、』h＿1。、m。・、、・L・一昼・T・i・」・
carbon　nanotube　and　sp－bonding　carbon．　When　light
（frequency　vo）is　exposed　on　materials，　light　E翼dヒed　state
scattering　is　occurred　by　the　collision　of　light　and
materials．　The　light　scattering　consists　of　the　Iight
with　vo（Rayleigh　scattering）and　a　few　shifted－light
with　vo士vi（Raman　scattering）as　shown　in　Fig．2－　　vteibSe　ophtゆ，
15．The　shi丘of　f士equency　is　caused　by　　energy
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vibrational
transfer（E＝hv）between　light　and　materials　and　　しabd
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G「oolr貿18電8te　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Raman　Rdeigh　臼副nansuggests　the　stmcture　of　samples．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Stooree）Sc魯“e簡9いnヒi・S魯h●●》
　　Raman　spectra　of　the　materials　based　on　graphitic　　Figure　2＿15　princip，θ　of　Raman　scattering．
structure　lead　two　strong　peaks．　The　Raman　band　at
1580cm’1（G－band）and　1380　cm’1（D－band）are　derived丘om　graphite　and　disordered　stnユcture，
respectively．　The　intensity　ratio　of　D－band　to　G－band　called‘‘R－value”indicates　the　graphitization
grade　of　carbon　materials．　In　this　s加dy，　the　change　of　R－value　gives　the　information　to　clarify　the
structural　changes　of　single　wall　carbon　nanohoms．
2．5　X－ray　Photoelectron　Spectroscopy（XPS）
　　When　monochromatic　light　is　irradiated　to
the　materials，　the　electron　is　discharged　by　the
photoelectric　effect．　The　method　which
measure　the　energy　and　intensity　of　electron
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞
is　photoelectron　spectroscopy，　and　especially，
the　case　where　an　incident　source　is　X－ray　is
caUed　XPS．　This　phenomenon　as　shown　in
Fig．2－16is　given　by
　　　　　　　　　Eム＝加一E。一φ（2．53）
　　where　Ekinv，　hv，　Eb　andΦare　the　kinetic
energy　of　photoelectron，　energy　of　irradiated
N‘E）
lectron
rum
ギ”……°Vauum　Level
　　　　・・…Fermi　Leve匿
Eb
・… bore　Level
Figure　2一プ6Soねθmaガo　o’ρノ10foe’eαのη　discharge‘re元22♪．
X－ray，　binding　energy　of　the　discharged　electron　in　sample　and　work　fUnction　of　sample．　Energy
distribution　of　the　observed　electron　has　the　information　of　the　inner　shell　and　the　valence　band　of
the　materials．　From　Fig．2－16，　the　constant　energy　of　irradiated　X－ray［e．g．　MgKa：1253．6　eV（half
width　O．7　eV），　AIKct：1486．6　eV（halfwidth　O．85　eV）］1eads　to　binding　energy　of　the　taget　samples．
Because　binding　energy　of　each　orbital　electron　differs　to　every　element，　each　element　can　be　easily
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28
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identified　by　measuring　the、Ekin．　In　addition，　binding　energy　of　the　identical　element　with　the
identical　orbital　slightly　changes　with　the　condition　around　the　observed　atom．　According　to　a
measurement　of　this　amount　of　change　called　chemical　shift，　the　state　analysis　of　the　element　is
possible．］in　this　snユdy，　we　fbcused　on　the　Cls　peak　and　investigate　the　bond　transfbmlation　of　sp2－
bond　and　sp3－bond　in　defective　single　wa11　carbon　nanohorns．
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Nanocarbon　Materials
　　In　1985，　a皿ew　na且o－sized　carbon　material　was　discovered　by　Professor　H．　W．　Kroto，　Pro　fessor
R．E．　Smalley，　and　Professor　R．　F，　Cur1．　Before　the　discovery　of　the　nanocarbo皿material，　there　are
only　three　kinds　of　carbon，　which　are　diamond，　graphite，　and　charcoal．　The　fourth　nanocarbo皿
material　consists　of　sixty　carbon　atoms　fbmユed　by　five　and　six　membered血gs　Iike　a　soccer　ba1L
The　nanocarbon　is　called　fUllerene（C60），　whose　name　derives丘om　a　brilliant　architect‘‘Richard
Buc㎞inster　Fuller”．　Immediately　after　the　fUllerene　was　synthe　sized，　many　scientists　noted　with
considerable　interest　in　the　stmctUre　and　the　mechanism　of　formation，　of　which　only　Professor　S．
Iijima　focused　on　a　soot　deposition　on　negative　electrode　of　arc　discharge　apparatus．　In　l　991，　his
unique　viewpoint　led　to　discovery　of皿ew　nanocarbon　material　［1］．　lt　means　the　coming　of　new　age
of　nanocarbon，　He　detected　a　rnulti　wall　carbon　nanotube（MWCNT）in　the　soot　deposition　by
using　of　high　resolution　transmission　electron　microscopy（HR－TEM）．　After　the　brilliant　detection，
i皿1993，his　．qroup　and　Dr．　B　ethune’s　group　at　IBM　separately　reported　single　wall　c　arb　on　nanotUbe
（SWCNT）in　Nature［2，31：the　submission　of　lij　i’ma’s　group　was　actUally　a　few　months　earlier　than
that　of　Bethune’s　group．　It　was　still　difficult　to　synthesize　a　large　amount　of　SWCNT　at　early　stage．
However，士n　1996，　a　research　team　of　Prof．　Smalley　at　Rice　University　succe巳d血an　efficient
production　of　SWCNTs　and　the　study　of　CNT　has　been　attracting　more　attention［4］．　As　ma且y
stUdies　about　fUndamental　properties　and　possibilities　to　application　of　SWCNTs　were　reported，　in
ユ999，Iijima　et　al　synthesized　a　new　nanocarbon　material　by　CO21aser　ablation　without　metal
catalyst　again［5］．　Though　this　is　just　the　beginning　of　the　study　of　SWCNHs，　it　is　quite　intrig血g
to　reveal　a　large　possibility　fbr　novel　apPlications　such　as　adsorbents［6－8］，　gas　sensor［9］，　catalyst
supports［10，11］and　carricrs　of　drag　delivery［12］．These　discovery　ofnanocarbon　materials　newly
attracted　great　deal　of　interest　in皿ano－science　and　the　materials　are　expected　not　only　to　find　out　a
nano－scale　phenomena　but　solve　the　energy　problem．　The　SWCNT　and　the　SWCNH　in　nanecarbon
family　are　briefly　introduced　in　this　chapter［13，14］．
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3．1　Single　Wall　Carbon　Nanotube（SWCNT）
3．1．1・Struc伽e　ofSM（7NT
　　SWCNT　is　a　seamless　cylindrical　structure　rolled
up　9raphene，　which　is　a・ne－at・m　thick　sheet・f避竿、塁1き’：き：き：塁：奮：・き：嚢：き：き：・．
9・aphit・・The　diam・te・・fSWCNTis・nly丘・m　l　t・『；蒙二》ili；二il裏ぞ；ぞ；i芸ぎ籠；三：
2　nm　and　th・1・ngth・xceeds　10　pm；an　ext・malゆ。3－7A，m。わ。’卿。ρ、＝醐S四。～τw肋
diameter　of　MWCNT　is　from　5　to　10　nm　and　the　caρ　st「uctu「e　which　is　the　hemisPhe「e　of　Coo’
diameter　of　center加be　is丘om　3　to　10㎜．　Because　SWCNT　generally　has　an　aspect　ratio，　which　is
alength　to　diameter　ratio，　of　about　l　OOO，　it　can　be　considered　Ilearly　one。dimensional　stnlcture．　The
SWCNT　consists　of　tWo　separate　region　with　different　physical　properties　and　structural　stability．
One　is　the　side－wall　of　the　tube　and　the　other　is　the　end　cap　of　the　tube．　The　cap　stmcture　is　similar
to　a　hemisphere　of　a　smaller　fUllerene　such　as　C60　as　shown　in　Fig．3－1．That　means　the　closed－end
structures　include　not　only　hexagons　but　pentagons　derived丘om　Euler’s　theorem，　which　indicates　a
closed　cage　structure　consists　of　twelve　pentagons［15］．　Therefbre，　the　region　is　more　unstable　than
side－wall　of　the　tube　and　can　be　easily　removed　by　oxidation　treatment．　A　peapod　in　Section　3．3　is
synthesized　by　mixture　of　the　opened　SWCNT　and　fUllerenes，　SWCNTs，　additionally，　form　a
bundle　structure　due　to　a賃racting　fbrce　between　side　wall　of　SWCNTs．　The　diameter　and　helicity　of
the　SWCNT　are　characterized　by　a　chiral　vector（discussed　in　Section　3．1．1．1）．　An　electronic
property　of　SWCNT　depends　on　the　chiral　vectoL　The　fしmdamenta1　stuctures　are　classified　by　the
chirality；which　are　named　orη2c乃oか’〃ゐθ，　zigzag　tube　and　chira〃〃わεby　Prof　M．　S．　Dresselhaus．
The　names　are　derived丘om　stnlctures　of　cross　section　removed　the　end－cap　fピom　SWCNT．
　　3．1．1．1　Chirarity
　　　　　The　cylindrical　structure　of　SWCNT　is　assigned　by　diameter，　chiral　angle　and　handedness
　　（right－handed　and　left－handed）［16－18］．　The　diameter　and　chiral　angle　are　among　the　most
　　important　and　these　factor　are　uniquely　de丘ned　by　chiral　vector　Ch．　The　chiral　vector　connects
　　two　crystallographically　equivalent　sites（0，　A，　B　and　B’）on　a　two－dimensional　graphene　sheet
　　in　Fig．3－2　and　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G，＝nの十mα2≡（n，m），　（ηand〃2　are　integers，0≦lmi≦n）．（3．1）
　　　　　where　a1　and　a2　are　unit　vectors　of　the　hexagonal　honeycomb　lattice　of　the　graphene　sheet；the
　　definition　of　unit　vector　is　slightly　di　fferent　in　the　ref［14，15］but　the　ref［15］is　used　in　this
　　thesis．　In　Fig．3－2，　the　ch丘al　vect・・C・c・πesp・nd・t・avect・rα4・fth・nan・tUbe・perPendicula・
　　to　the　tube　axis．　The　construction　of　a　CNT　is　uniquely　defined　by　the　paire　of　integers（n，　m）．
　　Additionally，　in　order　to　determine　an　unit　cell　of　the　one－dimensional　lattlce，　lt　ls　necessary　to
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　3．1．1．2Translational　Vector：T
　　　The　translational　vector　7　is　defi血ed　to　be　the　normal　unit　vector　to　chiral　vector（防as　shown
　in　Fig．3－2．　The　lattice　vector　T　shown　as　OB　in　Fig．3－2　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　T＝tla1＋t2a2≡（’1，　t2），（where　ti　and　t2　are　integers）．　　　　　　　（3．6）
　　　whereα1　and姻e出e　basis　vectors，　ti　and　t2　are　disj　o血t血tegers；the　greatest　common
　divisor（GCD）is　1．Because　the　vector　T　is　the　norma1　vector　to　Ch　and　then（7h・T＝0，丘om（3．1）
　and（3．6），　the　expressions　of’1　and’2　are　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2〃2十n　　　　　2π十m
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tl＝dR・t2＝－dR　　　　　　（3．7）
　　　where　dR　is　the　GCD　of（2m＋n）and（2n＋m）．　Additional1》r，　dR　is　related　to∂「as　the　GCD　of
　nand　m，　and　then　dR　can　be　expressed　in　terms　of　d　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　留論翻鵬鉗（given　by　Euclid，s　1。w）（3．8）
　The　unit　cell　of　the　1－D　CNT　is　the　rectangle　of　OABB　as　shown　in　Fig．3－2　defined　by　the
vectors（rh　and　T．　Thus，　the　number　of　hexagons　per血t　cell　N　obta血ed　by　the　division　of　the　area
of　a　hexagon（lai×の1）to　the　area　of　the　unit　cell（l　T×Ch　l，　where　the　symbol×is　the　vector
product　operator）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lTxCみ1　　2（π2＋〃～＋π〃z）　　2L2
　　　　　　　　　　　　　　　　　N「41xα21＝　dR　＝didR　　　（3．9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lTl＝要η2栩2＋　　　（39．1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lal　×　a21＝寧　　　　（3鋤
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de丘n，　a廿an，1。ti。n　vect。，　T．　The　vect・・Ti・p…ll・l　t・th・tUb・　・xi・and・。・丁・・p・nd・t。　th・
intersecti。n。fthe　vect。，　OB，　whi・h　i・n・㎜al　t。　C・，　with　th・且rst　la廿i・・p・int血Fig・3－2・Th・
tr、nslati。n　vect。，　r、nd、n。ther　s甑加re　p・・am・t・・（・ymme⑬vect・・R）・・e　fUrther　di・cu・・ed　in
Sectio且3．1．1．2　and　3．1．1．3，　respectively．
　　The　circumferential　length（L）ofthe　CNT　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LmIChl＝a　n2＋m2＋nm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2）
wh，，e　ICkl　is　th。1，ngth。f　Ch，・a・　is　the　1・枕ice　c・且stant（α＝1扁x壽＝2・49　A）・f　th・
h。n。y、。mb　lattice；th・C－C　b・nd　l・ngth・f　9・aphit・i・generally　L42　A・but・血ca・e・f　CNTs・
th。1ength（144　A）is　slightly　larg・・th・n・9r・phit・due　t・the　cylind・i・al　s甑缶re・Th・diamete「
（のofthe　CNT　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　αn2＋m2＋π配
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4‘＝万＝　π　　　　　　　（3．3）
　　The　chiral　ang1・θi・d・fin・d　as　the　angle　b・伽・・n　th・vect。rs　C・and・ai・a・・sh・㎜in　Fig・3－2・
The　value。fθis　limited丘。m　O　t。30　degree（0°≦1θ1≦30°）due　to　the　hexag。nal　sy㎜㈱f
th，　h。n・y・・mb　la枕ice．　The　c。sine　and・ine・f　chiral　ang1・θi・exp・essed　by　th・vect・・s・fα
and　ai；
　　　　　　　　　c・sθ「畿11＝2η多鍛η襯sine二煮　（3．4）
　　Therefbre，　the　chiral　angleθis　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ＝∫厩1鴎）　　　　（35）
F，。m（35），　it　f・ll。ws　that　th・（n，0）・igzag　nan・加be　and　th・（n・n）armchair　nan・加b・
・。∬・・p・nd　t。θ一〇・・ndθ一30°，　re・pectively・　Thus　th・SWCNT・a・e　classi且・d　t・ach加1°「
chi，al・typ・・丘。m　th・vi・wp・血t・f・a・symmet・y．・There　a・e・nly　tw。　cases・f　achi「al　n・n。血b・・；
which　are　arrnchair　nanotu’be，　zigzag　nanotube　as　show且in　Fig．3－3（a　and　b），　respectively．　In　the
（n，m）n。tati・・f・r・chiral　vect・rs，　th・vect。rs（n，　n）d・n・te　alm・h・im・n・血bes　and　vect・rs（n・0）
den。te　zigzag　n・n・血b・・．　An・th・・nan・加be　exhibit・a・pi・al　symmetry．　Th・nan・加b・with
・hi・ality　i・call・d・hi・al　nan伽be［（n，　m）］a・sh・wn血Fig・3－3（・）・Th・n・tati・n。f　chiral
n・n・伽b・・i・gen・・ally　c。n・id・・ed・nly　Oくlml＜ndu・t・th・h・x・g。n・1・ymmet・y・fth・h。n・y
coエnb　lattice．
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　　where　Q，　is　obtained　from（3．2），　L　and助～are　given　by（3．2）and（3．7），　respectively．　In
addition，　because　each　hexagon　which　is　the　unit　cell　of　graphite　contains　two　carbon　atoms，
there　are　2／V　carbon　atoms　in　each　unit　cell　of　CNT．　The　length　of　the　translation　vector　T　reveals
aone　dimensional　periodic　and　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T＝ITI＝」霧　　　（3．1。）
　　where　L　is　the　length　of　a　circumference　of　CNT．
3．1．1．3Sy〃1〃28砂陸c伽’R
　　The　symmetry　vector　R’（i＝1＿N）is　defmed　as　vectors　passed　through　different　Ax　hexagons
per　unit　cell　and　minimum　one　of　angles　between　the　vector　T　and　R．　The　vector　R　is　generally
used　fbr　generating　coordination　of　carbon　atoms　in　CNT．　It　is　necessary　to　do　a　rotational
operation　ofphysical　quantities．　The　vector　R　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R＝pal＋qa2≡（p，q），（where　p　and　q　are　integers）．　　　（3．11）
　　Also，丘om　the　integers　ti　and’2　in（3．7）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tlp　一　t2q＝1，（0＜mp－nq＜N）．　　　　　　　　　　　　（3．12）
　　The　relationship　of（3．12）is　determined丘om　the　vector　product　between　T　and　R［7×R＝
（t1P－’2q）a1×a2）］．
（a）Arm6hair（5，5）
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Figure　3－3　Schematic　modelsわr　Sレγ0～Ts
W’tわthe・ch’ra’aρ9’e餉’0わ，’ηfμm，’S但ノθ＝
30°direction　tA〃ηoわa’rηaηo肋e仇ηλろのノθ
＝O°direct’on　tZigzag　tubeの，ρ〃aηd　O°くθく
30°directわηρわ’ra’ηaηo如beの，　m）J．　The
aασa’17aη0如bθS　SわOWn力ere　OOr陀Sρ0ηdわ
（5，51ηaηofロbe　w肋fわθ’θηgめo’0．69ηm，
（9，のηam如bθw肋the’eη9f力of　O．72ηm　aηd
r70，ごりηaηo血1bθw肋酌e’θη9酌of　1ゴηm．
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3．1．2Eleetro〃ie　Structure　ofS〃「cハ「1▼
　　The　electronic　stmcture　of　CNT　can　be　simply　obtained丘om　that　of　two－dimensional　graphite
imposed　a　periodic　boundary　conditions　of　the　circumference　direction（Ch）．　Figure　3－4　shows　a
unit　cell　of　graphite（a）and　the　reciprocal　Iattice；where　the　vectorsのand　a2　are　unit　lattice　vectors
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and　the　vectorsゐ1　andゐ2　are　reciprocal　lattice　vectors・Because　a　symmetry　of　hexagon　is　higher
than　that　of　rhombus・Brillouin　zone　is　defined　as　the　hexagonal　lattice　equivalent　of　the　rhombus
composed　by　the　reciprocal　lattice　vectors　bi　and　b2　are　in　Fig．3－4（b）．　The　center，　apex　and　center
of　side　of　the　hexagon　are　denoted　the　points　1「，」K　andルf，　respectivel》r．　By　using　dispersion
relations　obtained丘om　these　points　with　high　symmetry，伽o－dimensional　graphite　becomes
semimetal；whose　energy　gap　betweenπ一andπ＊－band　is　zero　at　K　point．
　　In　the　case　of　CNT，　when　the　energy　dispersion　passes　through　a　K　point，　the　density　of　state　at
the　Fermi　level　has　a　finite　value．　It，　therefbre，　means　that　the　CNTs　are　not　zero　gap　semiconductor
but　meta1．　The　condition　fbr　metallic　CNTs　is　that（n－m），　or　equivalently（2n＋m）since［（n－m）＋
（2n＋m）＝3n］is　a　multiple　of　3，　is　a　multiple　of　3．　If，　however，　the　energy　dispersion　dose　not　pass
thorough　a、K　point，　the　CNTs　reveal　semiconducting　behavior　with　a　finite　energy　gap，　which
meansπ一andπ＊－band　dose　not　contact．　The　condition　fbr　semiconducting　CNTs　is　that（n－m）is
not　a　multiple　of　3．　In　pa貢icular，　the　armchair　CNTs（n，　n）are　always　metallic　and　the　zigzag　CNTs
（n，0）are　metallic　only　in　cases　in　which　n　is　a　multiple　of　3．
ア
a2
（a》
《⊃≡
働①α㎞L．
b2
Figure　3－4　‘aノ　月ea’sρaoθ　of　2D　graρノ1κθ．　The
rhomわus　sわows　f々θ　μη’f　oe”　of　graρわ’fe．　‘b♪
月eciproca〃attice　of　2D　graph’fθ．　The　Iight　b’σe石θ9わη
S／70ws　the　8r〃’oσ’ηzoηe．7γ7e　vθoわrs　b7　aηd　b2　a拓e
reciproca〃a栩0θvecto硲．
3．1．3　Preparat’on・Method・（ゾ5「W「CNT
　　It　is　quite　important　to　synthesize　CNTs　with　high　purity　and　production　rate　due　to　practical
application．　The　CNTs　are　synthesized　by　sublimation　of　graphite　and　combustion　of　carbon
hydride　under　variable　conditions．　In　particular，　SWCNTs　are　synthesized　with　metal　catalysts　as
shown　in　Table　3－1．　This　section　shows　three　relatively　efflcient　methods：arc　discharge，　laser
ablation　and　chemical　vapor　deposition（CVD）methods．　The　detail　growth　mechanisms　of　CNTs
are　summarized　in　ref．［14］．
　　3．1．3．〃re　1）isc加rge　Method
　　　　This　method　creates　SWCNTs丘om　carbon　molecules　vaporized　by　using　arc　discharge．　The
　　carbon　arc　discharge　technique　is　originally　used　fbr　producing　C60　fUllerenes　and　is　the　most
common　and　simple　way　to　synthesize　CNTs．　Actually，　the行rst　CNTs　were　discovered　in　soots
　　dep・sited・n　a　cath・d・by　P・・f　lijima　in　1991［1］・Th・ugh　the　m・th・d　f・・SWCNTs　is　simila・t・
　　that　fbr　C60　fUllerenes，　MWCNTs　and　metallofUllerenes，　an　anode　doped　with　metal　catalysts　ls
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used　not　in　vacuum　but　inert　gas（helium，　argon）．　The　metal　catalysts　and　inert　gases　are　shown
in　Table　3－1．Because　the　quality　and　quantity　of　SWCNTs　strictly　depend　on　various　parameters
such　as　the　kind　of　metal　catalyst，　kind　of　gas　and　system　conditions，　there　are　many　reports
about　syntesis　conditions［9，20－24］．　The　discharge，　generally　used　direct　current，　vaporlses
carbon　rods　with　metal　catalysts　of　the　anode．　The　vaporised　carbon　molecules　form　soots　in
inert　gas　or　directly　deposit　on　the　other　rod．　The　soots　deposit　on　the　inner　wall　of　a　chamber．
Especially，　SWCNTs　are　mainly　present　in　the　former　soots．　The　schematic　image　of　the
apparatus　is　shown　in　Fig．3－5．　SWCNTs　synthesized　by　this　method　are　so　much　higher　in
terms　of　quality　of　tube　than　other　methods．　But　many　catalytic　metals　remains　and　then
puri丘cation　is　necessary　to　separate　out　a　pure　SWCNT・
励’e3－7ηρ’oa’meホa’oafa圃εめr　syηf々θs’s　of　S四〇～Ts
Cathode
Figure　3－5　Schematic　of　arc－
discharge　apρara　tus．
Meta巫 Method　lbondition
Cataly髄c　capacity
rtmn　llゆ5Weak
　　　丁曲e
ciameter　nm
Fe Arc！Ar＋CH4 5
Co Arc！He 3
Ni Arc　l　He 4 0．7－1．5
Fe－Ni Arc 2
Co－Ni正aser　lAち1473K1
Rh Arc 3
Ru－Pd Arc 2
Rh－Pd Arc，　Laer 2
1．3－1．7
Rh－Pt Arc 2
Y Arc 3
La Arc 3 1．8－2．1
Ce Arc 3
3．1．3．2」乙aser／l　blation／lfethodでLaser　F〃7〃ace　Method，　Laser　Oven　Me〃泣04♪
　　This　method　effectively　synthesizes　bundles
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　・　　　　　　　　　　　　Fロmaoeof　SWCNTs　by　the　laser　vaporlzatlon　of　a
metal－graphite　composite　under　an　inert　gas　at
high　temperature［25－28］：the　method　was
forrnulated　by　Prof．　Smalley　in　1996。　His　group
originally　invented　this　apParatus　due　to
synthesis　of　C6（エfUIIerenes　on　behalf　of　arcFigur 　3－6　Schem t’o　o〃aser　aわ’atわn　apParatus．
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discharge　method　in　I990．　The　difference　from　the　synthesis　method　of　C60　is　only　to　use
graphite　target　included　catalytic　metals，　such　as　Co－Ni．　The　SWCNTs　synthesized　by
vaporization　ofmetal－graphite　composite　deposite　on　the　water－cooled　Cu　collector　downstream．
The　schematic　image　of　this　apparatus　is　shown　in　Fig．3－6．　Especially，　it　is　important　to　controI
the　pressure　of　flowing　inert　gas　and　the　temperature．　The　inert　gas　is　usually　used　Ar　gas　and　the
temperature　is　heated　at　1473　K．　The　diameter　of　the　SWCNTs　have　a　sharply　peaked
distribution　at　1．38　nm　but　it　is　diffricult　to　produce　a　large　amount　of　SWCNTs．
3．1．3．3・Che〃2加1吻071）eρosition　（cva）り　Method
　　After　the　development　of　arc　discharge　and　laser　ablation　methods，　a　new　method　efficiently
to　synthesize　a　large　amount　of　SWCNTs　was　invented．　This　method　has　been　initially　studied　as
asynthesis　method　of　vapor。grown　carbon　fiber（VGCF）since　the‘70s．　It　is　possible　selectively
to　control　a　layer－numbers　of　CNTs（SWCNT，　DWCNT　and　MWCNT）in　same　apparatus　by
us血g　of　this　method　called　chemical　vapor　deposition（CVD）method；SWCNTs　are　synthesized
by　a　pyrolysis　of　hydrocarbon　and　alcohols　with　metal　catalysts　such　as　Fe　at　873－ll73　K．　In
1999，0ne　of　the　CVD　methods，　which　is　called　HiPco（High　Pressure　Co）method，　was
developed［29］．　The　HiPco　method　is　using　heterogeneous　chemical　reaction　of　CO　gas．　The
catalyst　is　Fe　particles　produced　by　pyrolysis　of　Fe　carbonyl　at　1073－1473　K．　SWCNTs　are
grown　fヒom　carbon　cluster　created　around　the　Fe　particle．　The　HiPco　method　is　high　production
rate（above　90％）but　there　are　many　stuctUral　defects　in　SWCNTs　and　residual　Fe　particles．
3．1．3．4　Cataり7st。supported　Cレ7）（CCレのり〃2t加d
　　This　method　is　used　a　substrate－supported　catalyst　due　to　the
synthesis　of　SWCNTs．　The　support　materials　are　usually　zeolite
and　magnesium　oxide．　in　the　last　few　years，　the　technique　of
CCVD　method　has　been　developed　with　astonishing　rapidity．
Especially，　a　method　used　an　alcohol　as　carbon　source　is　called
alcohol　catalytic　CVD（ACCVD）method　which　can　produce　high
purity　SWCNTs　in　high　yield　at　lower　temperatUre（1073－1173K）
rather　than　that　of　the　use　of　carbon　hydride　［30，31］．
method　which　the　water－assisted　method，　the　so－called‘‘super
growth”method，　realized　an
shown　in　Fig．3－7［32，33］．
　　　　　　　Fi　7ロre　3－7　H月一正M’mage　of
Another　SVVCNτ　synthesized　by　supe「
　　　　　　　grovvth　method．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　out　growth　rate　and　the　production　of　high　purity　SWCNTs　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　outstanding　feature　is　drop　of　only　a　little　water．　By　uslng　water，
amorphous　carbon　residues　are　remove　and　high　purity　SWCNTs　are　synthesized．
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3．2Double　Wall　Carbon　Nanotube（DWCNT）
　　DWCNT　c・nsists・f　a　seamless　cylind・ical　s㎞・加・e・・ll・d　up臓響灘轍懸、瀦鰹奮覇
only　two　graphenes　with　excellent　graphitization　as　reported　in
SWCNT・　FigU・e　3－8　sh・ws　the　HR－TEM　image・f　DWCNT・麟i
DWCNTs　have　been　synthesized　by・eve・al　m・th・ds　su・h　as　th・Fig“’e　3－8朋一TEM’mage°f°ve°～τ
arc　discharge　method［34－36］，　the　CCVD　method［37］and　a　method　utilizing　fUsion　reactions　of
fUIIerenes　in　nanotubes　called‘‘nanopeapod”　［38］．　In　the　case　of　the　arc　discharge　rnethod，　the
essential　condition　is　that　an　addition　of　H2　gas　to　buffer　gas　and　the　graphite－metal　composite　rod
consists　of　sulfUr　as　co－catalyst．　This　production　yield　is　50－70　wt％and　then　the　synthesized
DWCNTs　include　many　impurities　like　amorphous　carbons．　The　diameter　of　DWCNT　is　3－5㎜．
In　contrast，　it　is　necessary　to　control　the　carbon　source，　metal　catalyst　and　gas　flow　rate　on　the
CCVD　method．　The　production　yield　is　70－80　wt％and　the　diameter　of　DWCNT　is　2－4nm．　The
interlayer　distance　of　DWCNT（0．36－0．37㎜）is　generally　lager　than　that　of　MWCNT（0．34㎜）
and　graphite（0．335㎜）．　The　reason　is　that　van　der　Waals　a血action　between伽o　DWCNTs
becomes　smaller　than　that　of　MWCNT　and　graphite　due　to　the　turbostratic　structure．　DWCNTs　are
ideal　MWCNTs　with　the　thillnest　graphene　structures．　It　is　quite　impotnat　to　study　on　the　stmcture，
electronic　property　and　transport　property　of　DWCNT　under　interaction　between　imer　and　outer
tubes．　Therefbre，　my　frrst　stUdy　focused　on　interlayer　defects　that　bridge　tWo　graphenes　in　DWCNT．
These　defects　at　the　elevated　temperatures　are　assigned　to　a　cluster　of　one　or　two　interstitial－
vacancy（1・V　pairs），　corresponds　to　wel1一㎞own　phenomena　hl　any　graphite　materials　used　fbr　a
high　energy　nuclear　plant（discussed血Chapter　4）．
3．3Peapod
　　Peapod　is　the　material　containing　fUllerenes（C60　and　higher
fUllerenes）or　metallo釦11erenes（Sc2＠C84，　Sm＠C82，　Gd＠C82　and
so　on）inside　a　SWCNT；the　peapod　of　C60　inside　SWCNT　is
denoted“C60＠SWCNT”・First　discovery　of　peapod　was　Figure・3－9朋・正M・image・f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fu〃erene　peaρod　（Cg2＠Sl〃0～η．
fbrtunately　in　SWCNTs　produced　by　laser　ablation　method［39，40］．
Figure　3－9　shows　the　HR－TEM　image　of　peapod．　The　high－yield　synthesis　fbr　such　fUllerene
encapsulated　in　SWCNTs　is　based　on　the　vapor　phase　reaction［41］．A丘er　vacuuming　and　closing　a
glass　ampule　ofboth　open－end　SWCNTs　and　high　purity　fhllerenes，　the　C60　molecules　are　inserted
very　efficiently　in　the　interior　space　of　SWCNT　by　vapor　phase　reaction　at　673　K　for　24　h．　Another
method　synthesizes　the　peapods　by　using　of　fUllerene－saturated　solution．　But　the　production　yield　is
40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl、。歯3、N脚紬。。撚篭曲ls
usu31玉y　韮ower　than　that　of　vapor　phase　r己盆ction．　The
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab’e　3－・2　The　minimtitn　at’afneter　of　Slxvc．　Nτ　to
synthesis　of　peapods　is　quite　simple　bロt　there　are　some　insert　fu”e「enes’　This　aiamete「s　we「e　dete「mineti
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舶冊an　uρshiftea　Sine　eiωf　（RBM　frequ．．　ency）　by
lmportant　po血ts，　which　are　purity　of　both　SWCNTs　and繍9ω’帥’り＝2霜昭剛鰐・
fi」11erenes，　an　open－end　process　and　the　dianユeter　of
SWCNTs．　The舳1hnum　diameter　of　SWCNT　tG　ins鋤
fUllerenes　are　shown　in　Table　3－2［421．　The　peapod　is
regarded　as　a　one－dime皿sional　chain　of　dipole　and
lnagnetic　molnents　and　the　distribution　of　metal　atoms
essentially　governes　tho　physical　proP¢王ties　of　the
peap　ods［43－45］．　The　dynamical　b　ehavior　of　each　atoms　in　peapod　is　quite　important　fer　predicting
the　fUnctions　of　the　peapod－based　nanodevices．　Accordingly，　this　study　fbcused　on　th¢
metallofUIlerene　peapods　and　tried　to　detection　of　atornic　defヒcts血carbon　nanop自apod　and　th¢
individual　atoms　migrating　through　thom（discussed　hユChapter　4）．
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3．4　Single　Wall　Carboll　Na皿ohorn（SWCNH）
　　In　1999，　a　new　type　of　carbon　nanotubilite　rnaterial　with　high　purity　was　pro　duced　by　the　CO2
1aser　ablation　of　carbon　at　room　temperature　without　a　metal　cataly呂t［6，46－48｝The　product　has　a
powder　form　of　graphitic　panicle　with　a　uniform　s　ize　of　about　80　nm．　An血耐dual　p飢icle　is
composed　of　an　aggregate　of　many　hom－shap¢d　sheaths　of　single　wall　graph¢n¢sh¢et　and　Prof．
Iij　ima　et　al　named　“singl召wall　carbon　nanohorn（SWCNH）”．　Figure　3－10　shows　the　HR－TEM
image　of　SWCNHs　and　an　individual　SWCNH．　The　tube　diam、eter　of出e　SWCNH　pa貢icle，　which
has　a　single　graphene加be　with　c1。sed　caps，　is　2－5　nm　and　the　tube　leng由i呂40－50㎜．　Tlic
unique　srmctUre　of　SWCNH，　which　is　dif〔brent　f『oln　s加cture　of　SWCNT，　r自veals　a　quitεi廊gui且g
potentia互fbr　novel　applications　such　as　adsorbents［8，49，50］，　gas　se1ユsor［9｝，　catalyst　supports［10］，
and　d皿lg　delivery　carriers［12］．　Although　there　have　been　many　studies　on　the　apPlications　of
SWCNHs，　their　fUndamenta1　natUre　has　net　been　su儘ciently　studied．　This　5tudy　fbcused　on出e
defect－associated血ature　of　SWCNHs，　which　con励ute　signi負cantly　to　their　f賄damental　physical
Properties（discussed三n　Chapter　5）．
3．50xidセed　SWC賛H（ox－SWCNH）
　　Froエn　the　vieWPoint　ef　above　novel　applicatiens　ef　SVV’CNHs，　the　greatest　advan按ge　of懸1CNH
is　cn　its　single　wall　strructare　that　forms　hollow　tubular　s　tractur¢呂uch　as　carbon　nanotube；SWCNH
can　of｛rer　a　hug¢sp¢oifi¢suτf亘¢o　ar｛きa　and　inher｛∋nt　nanogcale　h1重¢rna1呂pac¢s　when　the　graphen自
wall　is　op蹴d［7，51－55］．　The　one脚thod　to　open　the　wall　of　SWCNH　i曲eat　treatin艦輌th
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Delcd＿associalcJ　n、、fUre　ol　n醜noα、rLom・・aをc面ls
oxygen．　As　oxidized　SWCNH（ox－SWCNH）exhibits　a　molecular　sieve　property　and　its　specific
surface　area　goes　up　to　1420　m2／g　in　optimum　condition，　the　oxidation　treatment　donates　nanoscale
windows（nanowindows）on　the　wall　of　SWCNH．　The　temperature　program　for　the　oxidation　of
SWCNH　is　shown　in　Fig．3－11；出e　detail　procedure　is　s缶died　in　ref　60．　Fu曲ermore，　the　stmc加ral
changes　and　electrical　properties　of　ox－SWCNH　are　discussed　in　Chapter　5．
月igure　3一プO　H月・正M’mages　of臼ノSl〃0～Hs　and　（b）　individua’
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HR－TEM　Study　on　Atomic　Defects　in
Carb　oコi　Nanostructures
　　Direct　observation　of　a　defect　formation　in　carbon　nanostructures　during　electron　i皿adiation　is
carried　out　by　high－resolution　transmission　electron　microscopy（HR－TEM）on　the　double－wall
carbon　nanotubes（DWCNT）and　carbon　nanopeapods．　The　irradiation　damage　due　to　the　knock－on
coIlision　with　high　energy　eIectron　beam　are　fbu1ユd　to　be　dependent　on　the　surround　ng　temp　erature
and　the　curvature　of　the　constituent　graphene　layers．　The　annealing　temperature　fbr　defective
structures　in　any　graphite　materials　used　for　a　high　energy　nuclear　plant　is　well　known　as　Wigner
e皿ergy［1，2｝The　recomb加ation　barrier　for　the　major　defect　structure　i皿aDWCNT　and　the
structural　stability　of　an　inner　tube　and　outer　tube　in　the　DWCNT　a　re　discussed　at　atomic　l　evel　in
Section　4・1・Then，　the　structUral　defect一加duced　shlgle　atomic　dynaエnics　and　the　curvatUre－depended
structural　stability　are　discussed　il　Section　4．2．
4．1Tbermal　Re夏axation　of　lnterstitia1－Vacancy（1－V）Pair　Defect　betWeen
Graphene　Layers
　　Formation　and　relaxation　of　lattice　defects　in　crystal　commonly　govern　physical　properties　of　a
solid，　and　therefbre　have　long　been　under　intensive　investigation　in　the　field　of　physics．　Kinetics　of
lattice　disordering　and　themial　relaxation　was　so　far　discussed。nly　i且macroscopic　viewpoint，　but
has且ever　been　investigated　in　atomic　viewpoint　where　activities　of　individual　defects　can　be
monitored．　The　defect　formation　and　relaxation　behavior　of　graphite　materials　under　high－energy’
beam　irradiation　is　ofgreat　scientific　and　technological　importance［3，4］．The血ter－layer　defect賄血
between‘’two　a（封acent　layers　is　particularly　crucial　fbr　graphite　i皿practical　use　such　as　graphite
moderator　employed　fbr　a　nuclear　reactor　and　has　long　been　believed　to　appear丘equently　under
energetic　beam　irradiation［5］・　Theoretical　stUdies　have　suggested　a　metastable　Frenkel　type　defect，
which　consists　of　an　interstitial　carbon　atom　and　a　vacancy（the　interstitial　and　vacancy（1－V）pa廿）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G叫ter　4　：　llR－T［1　1　Shdy　on　Atomic　De｛。ctS　ir、　Car』on　Nan。、』、、chire三
in　between　bi－layer　graphite［5，6］．　Any　direct　evidence　fbr　this　type　of　inter－layer　defect，　which　can
be　stabIe　fbr　a　macroscopic　time　but　likely　to　a且nihilate，　has　never　been　provided　so　far．
　　　The　temperatUre　dependence　of　the　formation　and　relaxation　behavior　of　the　atomic　defects　is
extremely　intriguing．　Because　a　vacancy　and　an　extra　atom　are　believed　to　recombine　and　disappear
instantaneously　when　botll　come　closer，　a　stable　I－V　pair　defect　does　require　a　recomb血a重ion
barrieL　As　the　electron　i∬adiation　damage　rate（the　knock－on　f｝equency）is　not　very　much
dependent　on　the　temperature，　the　occurren。e　of　the　defect　formation　can　be　mostly　d。minated　by
its　energetics・It　should　provide　㎞portant　implications　fbr　the　source　of　the　energy　stored　in
irradiated　graphite，　which　has　been　a　well一㎞own　problem　fbr　more　than　half　a　century［1，2］．
4．1．1」Experin昭nt
　　　An　ideal　material　to　clarify　the　inter－layer　defect　formation　mechanism　is　a　DWCNT．　There　are
two　major　reasons　for　employing　the　DWCNTs；（i）the　DWCNT　consists　of　a　bi－layer　graphite　and
is　the　thhmest　specimen　fbr　HR－TEM　observation　of　the　inter－layer　defects．　The　point　resolution　of
the　electron　microscope　used　this　experirnent（at　l　20　keV）is　around　O．23　nm　and　the　informatio皿
limit　is　ar。und　O．18㎜．　Even　under　this　condition，　a　s血gle－ato瓢c　de艶ct　would　become　m。re　and
more　di£ETicult　to　be　imaged　in　a　thicker　specimen　such　as　HOPG．（ii）Bαh　the　top－wall　and　side－
wall　defects　can　be　easily　imaged　at　the　same　time　and　a　reaso皿able　atomic　model　fbr　the　defect
structure　can　be　more　convi皿cingly　si皿ulated．　It　should　be　noted，　however，　that　the　DWNT　is
representative　fbr　the　turbostratic　graphite　but　not　fbr　the　HOPG　with　the　regular　c－axis　stacking．
The　inter－layer　orientational　relationship　is　mostly　random　and　the　inter－layer　distance　is　slightly
larger血DWNTs（0．36一α37㎜）than亡hat　for　HOPG（0．34㎜）；these　distances　were　estimated
by　E｛R－TEM　images．　To　vi　sualize　the　formation　of　inter－layer　defects　in　DWCNTs，　a　field　emission
TEM（工EOL－20　1　OF）with　the　specimen　stages　at　variable　temperatures（Gatan　626　DH　fbr　cryo－
observations　and　EM　21130　fbr　high－temperature　observations）was　operated．　The　accelerating
voltage　has　been　chosen　as　120　kV　which　is　jus£close　to　the醸eshold　of　the㎞ockon　ef飴ct　of
carbon［7，8］．　The　DWCNTs　prepared　by　a　pulsed　arc　discharge　method「9］were　dispersed　and　fbにd
on　rmcroscopy　specimen　grids・Experhnental　conditions　fbr　v三sualization　of　graphite　layers　have
been　described　in　a　previous　study　［王0］．　We　have　chosen　the　Scherzer　defbcus　value　in　this
experiment　therefore　the　zig－zag　cha血con甘ast（0．21　nm　apart）　is　less　visible　c。mpaed　wi舳e
previously　reported　conditions　［8，10］especially　at　higher　temperatures．　The　elec廿on　dose　is
estimated　as　60，000　elec仕。ns　per　nm2　for。ne　second　exp。sure．　We　can　estimate，　by　means　of　a
semi－quantitative　image　simulation　in　co田parison　with　the　standard　deviation　of　the　CCD　readout
noise，　that　the　¢onfidence　level　for　the　detection　of　single－vacancy　in　DWCNT　is　as　less　as　50％，
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whereas　that　for　a　cluster　of　tWo　1・・V　pairs　should　be　around　80％．　One　should　be　recalled　here　that　a
single－atomic　defect　in　DWCNT　is　essentially　less　visible　than　the　one　in　SWCNT　because　of　a
larger　total　thickness　for　DWCNTs　leading　to　a　degraded　SIN　ratio．
41．2．Result
　　Figure　4－1　shows　two　sequential　HR－TEM　images　of　the　DWNTs　recorded　at　573K．　ln　the　frrst
sequential　images［Fig．4－1（A－D）］，　several　bridges　in　dark　contrast（iロdicated　by　red　arrows）
obviously　appear　in　between　two　layers．　These　i皿ter－layer　bridges　are　often　appea血g　and
disappearing　during　the　observatio皿．　Also　in　the　other　sequential　images［Fig，4－1（E－H）］，　pairs　of
dark　and『bright　spots　are　appearing［Fig．4－1（F　and　G）］and　disappearing　just　after［Fig．4－1（G　and
H）］in　the　middle　ofthe　DWCNT．　Both　sequential　images　are　attributed　to　the　side－a皿d　top。view　of
the　similar　inter－layer　defects．　There　is　a　tendency　that　the　top－wall　defects　are　more　likely　to　be
generated　as　Smith　and　Liユzzi　suggested［11］．　This　anisotropy　of　the　defect　formation　rate　b　etWeen
top－and　side－wa11　seems　more　prominent　at　lower　temperatUre．　h　the　irradiation　experiments　of
DWCNTs，　the　inner　nanotub　e　always　suffers　the　damage　faster　than　the　outer　nanotube，　the　latter　of
which　seems　more　resistive．　This　is　because　the　inner　nanotUbe　exhibits　a　larger　curvature（a
smaller　diameter）and　more　easily　suffers　the㎞ock－on　damage．　Therefbre　it　can　be　reasonably
as　sumed　that　the　vacancy　is　more　1ikely　t。　be　generated血the血1er　nan。加b　e．
　　in　order　to　characterize　the　atomic　structure　o　f　these　inter－layer　defects　as　preci　sely　as　possible，
the　HR－TEM　ir皿age　s㎞ulations　of　the　theoretically　predicted　defect　structures　have　been
performed　and　compared　with　the　expetmental　images．　The　structUre　to　fit　within　the　DWNT　gap
was　first　relaxed　by　ushlg　a　semi－empirical　potential．　The　model　was　l〕ased　on　the　ab　initio
calculation　for　the　1－V　pair　in　bi－layer　graphite　in　the　literature［6］．　Vacancy　has　been　assumed　hユ
the　inner　layer　of　DWNT．　Figure牛2　shows　thus　obtained　model　stmctures，　involving（A）asingle
and（B）acouple　of　I－V　pairs　at　the　inter－layer　space　in　side－an．d　top－wall．　The　latter　consists　of　an
isolated　interstitial　p　air　and　a　di－vacancy［12］．　The　sh皿ulated　HR－TEM　images　calculated丘om
these　1－V　pairs　are　also　show皿in　Fig．4－2（C　and　D）．　Although　the　detailed　atomic　stnlcture　of　the
defect　cannot　be　experimentally　derived，　the　calculated　image　does　exhibit　an　approximate
agreement　wi出the　6bserved　images［Fig，4－1（A－D）］，　i．e．，　the　dark　co皿trast　bridging　the　two　layers
experirnentally　observed　is　clearly　reproduced．　Also　as　for　the　top－wall　defects，　the　simulated　image
shows　at　least　a　quaユitative　agreement　with　the　observed　contrast，　the　dark　and　bright　pair（Fig．4－
1（E－H）），in　the　middle　of　DWCNT．　lt　is　hardly　possible丘om　these　images　to　distinguish　the
number　of　I－V　pairs（one　or　two　in　this　case）consisting　a”single　inter－layer　bridge”．　This　is　mainly
because　the　insufficient　spatial　resolution　of　the　exper㎞ents・It　is，　however，　more　than　enough　to
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　48
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ClmP曇・∋r　4・碁1～」£M　Sをu』り。n　Alomic　Del。c』h、（lar』。n　Nan。shvcfurves
demonstrate　the　first　experimental　evidence　fbr　the正nter－layer　I－V　pair　defect　with　a　partial　sp3
character　to　indeed　arise　in　between　bi－layer　of　grap　hite　．
　　　Then　the　temperature　depende且ce　of　the　defect　fb皿nation　in　DWNTs　is　investigated　fbr　stability
of　the　defect．　There　shown　in　Fig．4－3　are　three　sequential　HR－TEM　images　recorded　with　the　same
th皿e　scale　under　the　same　electron　dose　condition　at　the　different　temperatUres；（A）93　K，（B）300
Kand（C）573　K．　An　en。rmous　differe皿ce　has　been　found血compa血g　the血．　At　93　K，　the　defects
are　quite　proli丘c　and　the　inner　layer　in　DWCNT　is　heavily　damaged　within　140　sec　and　no　more
tubular　structure　kept．　The　inter－layer　defects　are　also　fbund丘equently　at　300　K；some　of　the
defects　remain　for　a　certain　time　but　the　others　disappear　during　the　observation　and　the　DWCNT
remai皿s　relatively　stable．　Most　interestingly，　the　inter－layer　defects　can　be　hardly　found　at　573　K
and　the　DWNT　is　p　erfectly　resistive　to　the　same　amount　of　electron　do　se　at　this　teエnperature．　This　is
attributed　to　an　instable　I－V　pair　at　this　temperature，　and　it　is　quite　reasonable　fbr　a㎞ocked－on
atom　to　recombine　wnh　a　vacancy　nearby　when　they　come　closer．　The　recombination　banier　seems
therefbre　no　more　efifective　and　the　I－V　pair　defect　carmot　survive　above　this　temperature［13］．
Cluste血g　of　vacancies　and／or　interstitial　atoms　is　more　f｝equently　observed　at　lower　temperatUre
（93K）．　This　should　be　due　to　a　possible　higher　knock－on　rate　of　a（lj　acent　carbon　atoms　nearby　the
defect　created　in　the　previous㎞ock－on　event，　which　could　hardly　recover．　Even　for　high
ternperature　ob　s　ervations，　the　inters　titial　atoms　show　hardly　any　activity　to　move　out（as　weU　as　the
created　vacancies　that　seem　totally　immobile）and　the　mobility　of　the　interstitial　atoms　appears
substantially　limited　in　comp註rison　with　that　fbr　the　surface　adatoms［10］．　The　recombination
barrier　of　I－V　pair　defect　esthnated　by　the　ab　initio　study（1．4　eV）is　substan、tially　larger　than　the
surface　atom　migration　b　arrier（0．6－1eV）［14］and　is　sma玉ler　than　that　fbr　vacancy　migration（1．7
eV）［15］．
　　To　estimate　more　precisely　a　critical　temperature　fbr　the　defect　a皿n丑rilation，　a　systematic　HR－
TEM　observation　has　been　performed　at　the　elevated　temperatures　and　the　formation　rate　of　the
mter－layer　defects　has　been　plotted　in　Fig．4－4．　We　just　counted　the　number　of　defects　that　show　a
su翫ient　contrast　in　HR－TEM　images，　therefore　we　prob　ably　underestimated　the　number　ef　defects
because　a　single　I－V　pair　may　not　give　enough　contrast　to　be　convincingly　isolated　from　the　noise
level　an（i　may　have　been　missed．　To　count　the　n㎜ber　of　visible　defects　should　have，　however，
enough　implications　to　perceive　a　tendency　of　the　fbrmation　rate　versus　temperature．　The　number
thus　counted　fbr　clusters　ofI－V　pairs　f（〕und　in　a　DWNT　is　averaged　fbr　several　batches　at　eve】ry　50
K　and　then　normalized　by　unit　area．　As　seen　in　Fig．4－4，　the　de鳳formation　rate　shows　a
monotonous　decrease　versus　temperatUre　and　a　threshold　apPears　arouエld　450－500　K．　Su］4）risingly，
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this　threshold　indeed　corresp　onds　to　the　temperatUre　for　the“Wigner　energy　release”around　473K
indicated　by　a　broken　Iine［2］．一，
4．1．3Conelus’en
　　This　work　demo皿strates由at　the　inter－layer　defects　are　quite　prolif三c　in　an　electron一セTadiated
graphite（the　DWCNT　i皿this　case）．　Shlce　the　momentum　transfer　process　in　irradiated　graphite
should　be　essentia玉ly　shnilar　fbr　any　high－energy　paτticle（such　as　e董ectron，　ion　or　neutron），　the
results　can　be　therefbre　applicable　to　interpret　the　major　defect　structures　in　any　graphite　material
used　fbr　high－energy　nuclear　plant．　The　temperature　fbr　deactivating　the　recombi皿atioロbarrier
fbund　here（450－500　K）is　qui主e　close　to飴e＆㎜ealing　temperature　fbr　reIeashユg　the“Wigner
defects’争at　473　K［2］、　This　can　be　the　first　experimental　proof　fbr　the　m司’or　defbct　structure　of　the
graphite　in　a　practical　use，　which　has　been　cIa1ified　at　atornic　leveI，　and　corroborate　the　origtn　of
defect　peak（well一㎞own　as　D－band）in　Ran｝an　s加dies　of　graphite　irradiation［16］．
4．2　lrradiatien　Damage　IBduced　Single－Atom】）ynamic　Behavior　in
Metallofu艮1erene　Peapod
　　The　carbon　nallomaterials，　such　as　fUllerenes［17】and　carbon　naDotubes［18］have　attracted　a
great　deaI　of　atteI｝tion　in　the　f呈elds　of　physics　and　chemist　ry，　because　their　propert1es　and　structUres
are　interestingly　different盒01n　the　graphite　and　the　possibiiity　of　new　physical　properties　have　been
expected［19，20］，　They　exhibit　a　wide　range　of　surface　curvatures，　which　modify　both　the　bond
length　and　angle　between　a（lj　acent　carbo且atoms，　and　a　lot　of　theoretical　and　experhエlental　studies
have　fbcused　on　the　curvature　effects　of　thLeir　properties［21－23］．　A　large－diameter　tUbe，　which
menas　th¢curvah皿e　is　sma1王，　is　energetically　stable　f士om　theoretical　vieWPoints．　It　is　therefbre
expected　that　any　atomic　defect　can　be　more　likely　to　be血duced　in　carbon　nanostructUre　with　a
higher　curvature・Beoause　the　curvature　of　fUllerene　is　highest　in　nanocarbon　family，　carbon－
nanopeapods　were　used　in　this　study．　Especially　with　the　lanthanide　metallofUllere皿e，　the　p¢apod　is
regarded　as　a　one。dimensional　chain　of　dipole　and　magnetic　moments　and　the　distri『bution　of　metaI
atoms　essentially　govems　the　physica1　properties　of　the　peapods［24－26］．　It　is　therefore　of　quitel
impertance　to　clarify　the　individual　atom　n｝ovements，　which　cont曲ute　to　the　structUra玉change．】並
2004，the　atol皿ic　defects血carbon　nano－stuctUres　have　been　elucidated　by　HR－TEM［10］．
Therefbre　obj　ective　of　this　stlldy　is　the　detection　of　migration　of　curvan皿e－depended　defect
fermation　and　specificエnetal　atoms　with　the　existence　of　such　atomic　defbcts　in　carben　nano－
peapod，
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4．2．1」Exper’ment
　　To　visualize　the　atomic　defects　and　induced　single－atom　migration，　fUllerene　peapods
（Cg2＠SWNT）and　carbon　nanopeapods　encapsulating　Tb　dimetallofUllerene（Tb2＠Cg2）and
codoped　with　monometallofUllerenes　and　dimeta110fUllerenes（Gd＠Cs2　and　Gd2＠Cg2）were　used．
The　peapod　specimens　were　dispersed　in　n－hexane　and　then　fixed　on　the　holey　carbon　grid　fbr
electron　microscopy．　A　field　emission　high－resolution　transmission　electron　microscope
（工EOL－2010F）was　operated．　The　accelerathlg　voltage　has　been　chosen　as　120kV，　which　is　just
close　to　the　threshold　of　the　knock－on　effect　of　carbon［7，8］．　The　CCD『based　detector　was　used　fbr
image　acquisition．　The　typical　dose　is　around　60，000　electrons　／　nm2　fbr　one　second　exposure　and
the　cross－section　for　defect　induction　is　estimated　around　l　60　barn［10ユ．　The　sequential　HR－TEM
images　have　been　stored　at　O、3　to　1　Hz　including　the　readout　time．　Du血g　the　readout，　the　electron
beam　was　blanked　to　reduce　the　irradiation　damage．　Under　such　a　conditio且，　the　confidence　level　to
capture　a　Gd　atom（Z＝64）in　a　s血gle　HR－REM　ir皿age　is　around　95％．
4．2．2Resuit
　　A　prelirninary　experiment　has　confirmed　the　induction　of　an　atomic　defect　on　fUllerene　by　the
㎞ock－on　effect　of　carbon　atoms　during　the　HR－TEM　observation．　In　the　case　of　carbon
nanopapods，　in　which　fUllerenes　aligned　in　a　SWCNT，　a㎞ocked－on　carbon　atom　leads　to　a
vacancy　formation。n　the　fUllerene　cage．　Then出e　knock－on　carbon　atom　can　be　trapped　at　an
i皿terstitial　site　between　the　fUIlerene　cage　and　the　nanotube　wall．　This　consists　of　a　sort　of　the
Frenkel　pair［5ユ．　Figure　4－5　shows　a　series　of　sequential　HR－TEM　images　of　atomic　defects　on
Cg2＠SWCNT，　which　is　empty　Cg2　fUllerenes　aligned　in　a　SWCNT，　with　reasonable　atomic　models
as　the　observed　defective　structure．　At　the　begh㎡皿g　of　HR－TEM　observation　（t＝Oand　51　s），　the
inter－layer　coupliロg　between　nanotUbe　and　fUllerene　has　beerl．　clearly　observed．　Because　the　exact
positio皿s　fbr　carbon　atoms　ca【皿ot　be　derived　from　the　HR－TEM　images，　a　most　stable　atomic
coIlfiguration　based　on　a　semiempirical　potential　calculation　has　been　employed　fbr　the　atomic
stuctUre　of　these血ter－1ayer　coupling　as　precisely　as　possible．　Figure　4－5（B　and　C）show　the
predicted　inter－layer　coupling　models　and　the　HR－TEM　image　simulations，　which　exhibit　a　s血gle
lnter－1ayer　coupling　and　double　inter－layer　couplings．　The　simulated血ユage　of　the　single　inter－layer
coupling　shows　at　least　a　qualitative　agreement　with　the　observed　contrast　due　to　the　comparison
with　experimental　image．　Although　the　detailed　atomic　structUre　of　the　defect　cannot　be
experimentally　derived，　the　calculated　images　exhibit　an　approx㎞ate　agreement　with　the　observed
iコエtages；　i．e．，　the　dark　contrast　bridging　the　two　layers　experimentally　observed　is　clearly
reproduced．　Thus　i且duced　atomic　vacancy　on　fUIlerene　cage　is　definitively　a　junction　from　the　inner
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space　to　the　outer　and　would　act　as　an　atomic　pathway　through　which　the　imprisoned　metal　atoms，
if　any，　could　escape．　A負erward，　the　tWo　adj　acent　defected　fUllerenes（probably　tUrn　around　to　face
i亡sonce　defected　position　to　each　other　and　then）start　to　coalesce　at　t＝123　s．　Here，　assurning　the
coalescence　of　two　defected　Cg2　molecules　with　vacancy（actually　Cgl），　a　reasonable　stable
structure　fbr　C　182　peanut－like　fUllerene　is　shown　in　Fig．4－5（D　and　E）．　Th、e　predicted　model　and　the
observed　HR－TEM　image　clearly　indicate　that　a皿atomic　path　has　bee且obviously　induced　between
the　tWo　adj　acent　fullerene　cages　and　a　junction　has　been　fbrmed　t。　inter－c。nnect　two　inner　spac　es．
Such　induced　atomic　vacancy　on　fullerene　would　act　as　an　atomic　pathway　to　migrate　encapsulated
atoms，　described　fUrther　below．　Additionally，　it　should　be　mentioned　that　the　prese皿ce　of　many
pentagons（or　a　consequent　higher　curvature）of　the　fUllerene　is　one　of　the　important　reasons　why
the　defect　is　rnore　likely　to　be　induced　at　the　fUllerene　site　rather　than　the　nanotUbe　wall．
　　The　technique　of　in－situ　HR－TEM　observations　of　the　rnetallofUllerene　peapods　can　conduce　to
two　phenomena　niggered　by　a　knock－on　defects　i皿fUllerene；（i）breakout　of　one　of　the　irnprisoned
Tb　atoms　through　such　induced　atomic　pathway　on　the　ellcaging　fhllerene　molecule，　and（ii）
migration　of　the　impriso皿ed　Tb　or　Gd　atoms　from　one　cage　to　the　next　thorough　allother　pathway
inter　connecting　two　adj　acent　fUllerenes．　Figure　4－6　shows　a　sequential　HR－TEM　images　detected
出ebreakout　of　one　of　the　encapsulated　Tb　atoms　in　di－metallofullerene　peapod
（（Tb2＠C92）＠SWCNT）．　Each飢erene　encapsulating　two　Tb　atoms　is　clearly　visible　at　t＝Os，
After　electron　irradiations（t・・　64　a　nd　99　s），　HR－TEM㎞ages　success血11y　captured　the　dynamic
behavi。r。f　one　of　the　Tb　atom　breakng　out　fr。m　the　metallofUlIerene　indicated　by　an　arr。w　in
their　schematic　prese皿tation（Figure　4－6（B））．　This　breakout　of　Tb　atom　clearly　proves　that　the
atomic　pathway　has　been　def至nitively血duced　on　the　fUIIerene　cage　as　suggested　above，　The
behavior　of　Tb　atoms　might　stem　ffom　three　different　interactions，　From　the　vieWpoint　of　a
localized　charge［27］，　the　breakout　of　the　Tb　atom　is　attributed　to（i）astrong　Coulombic　repulsive
fbrce　between　the　two　imprisoned　Tb　atoms　in　each　cage，（ii）ionic　attractive　fbrce　between　the　Tb
at。ms　and　fUllerefie（（Tb＋3）2＠Cg26－）），　and（iii）astrong　interaction　exerted　between　encapsulating
Tb　atoエn　and　the　defective　area　of　the　fUllerene　cage．
　　Trans　ferring　the　encapsulated　atGms　from　one　cage　to　another　through　a　path　between　two　irmer
spaces　of　a（lj　acent　fUllerenes　has　been　also　studied，1且order　to　obta血clear　proof　of　transferring　the
imprisoned　atoms　from　cage　t。　cage，　the　Tb2＠Cg2　peapod　and　a　hetero－peapod，　which　contains
Gd＠Cs2　and　Gd2＠C92　encapsulated　withi血aSWCNT，　were・als。　observed　by　HR．－TEM．　As　fbr　the
hetero－peapod，　despite　the　｛圭ifferent　affinity　of　two　kinds　of　fUllerenes，　both　ca皿　surely　be
encap　sulated　within　a　SWCNT　and　leads　to　a　co－doped　peapod．　FigUre　4－7（A）shows　that　the　Tb
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atorns　migrate　inside　fUsed　fUllerene　cages　by　electron　irradiation．　In　the　initial　state　of　HR－TEM
observation，　the　numbers　of　Tb　atoms　in　each　cage　are（2，2，2）（f士om　left）．　After　electron
irradiation，　tWo　fUllerene　cages　coalesce，　and　then　Tb　atoms　go　through　atomic　pathways（Figure　4－
7（A）bottom）・FinalIy，　a　peanut－1ike　fUllerene，　which　engulfs　fbuエTb　atoms　at　one　chamber，　has
been　generated．　The　atomic　migrations　between　inter－connecting　two　different　types　of　fhllerenes
were　similarly　observed．　Figure　4－7（B）shows　two　kinds　of　fUllerenes　aligned　next　to　each　other　in
aSWCNT．　The　n㎜bers　of　Gd　atoms　in　each　cage　deduced丘om　the㎞tial　HR－TEM　image　are（2，
1，D（from　left），　During　the　HR－TEM　observation，　the　three　fUllerene　cages　begin　to　coalesce　by
electron　irradiation，　Then　one　o　f　encapsulated　Gd　atom8　has　moved　into　the　left　cage　through　the
induced　atomic　path　inter－cormecti且g　the　two　cages．　Afterward，　a　coalesced　peanut－like　fUllerene，
which　carries　thエee　Gd　atoms　at　one　chamber，　has　been　eventually　generated．　These　results　are　clear
proofs　fbr　the　expected　atomic　path　induced　to　inter－comect　two　nano－spaces　by　electron　beam
hTadiation．　ln　addition，　the　atomic　transfer　from　cage　to　cage　through　it　could　be　flawlessly　detected
by　HR－TEM．　This　observation　has　other　irnportant　implications．　It　is　a　dkect　evidence　fbr　the　weak
coupling　between　the　impr三soned　metal　atoms　and　the　e皿capsu玉ating　cage，　which　allows　the　intra－
molecular　motion　of　metal　atoms　inside　a　metallofUllerene［27，28］．
4．2．3．Con　clus’on
　　The　atonlic　path　and　the　atomic　transfer　from　cage　to　cage　are　induced　by　electro皿irradiation．
This　in－situ　HR－TEM　observations　indicated　three　phenomena　proven　o　f　the　carb　on　nano－peapod
structures：（i）openi皿g　and　clos血g　of　atornic　paths　o皿the　fUllerene　cage，　that　are　actually　the
vacancy－type　defects　on　the　fUIlerene　induced　by　electron　beam　irradiatio皿，（ii）breakout　of　one　of
the　impri　s　oned　Tb　atoms　through　such　induced　atomic　pathway　on　the　encaging　fu玉1erene　molecule，
and（iii），　most　importantly，　migration　of　the　imprisoned　Tb　or　Gd　atoms　from　one　cage　to　the　next
thr・ugh　an・ther　pathway　inter－c。nnecting　tW。　adjacent　fUllerene　cages．
4・3Summary
　　By　takng釦11　advantage　of　the　perfomiance　of　HR－TEM，　this　s加dies　provide血e負rst
experimental　evidence　that　the　e｝ectron止radiati　on　defects　in　nanocarbon　materials　are　more　likely
to　be　generated　on　higher　surface　curvature．　And　the　energy　barrier　for　the　formation　and
annihilation　of　structural　de　fects　between　graphene　layers　can　be　clarified　at　atomic　level．　The
atomlc　path　and　the　atomic　transfer　connected　to　the㎞ock－on　de艶cts　i且fUIIerene　suggest　the
possibility　to　create　a　new　material　ffom　bottom－up　Process．
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Defect－Induced　Electrical　Properties　of　Single　Wall
Carb・on　Nanohoms
　　　Since　the　first　discovery　of　silgle　wall　carbo皿nanotube（SWCNT）by　lijima［1］，　SWCNT　has
long　been　attract｛ng　both　scientific　and　technological　interests　［2］．　Many　theoretical　and
experimental　attempts　have　focused　on　the　electrical　properties　of　SWCNT　which　exhibits　metallic
and　semiconducting　lbehaviors，　depending　on　the　chilaity［3－5｝Although　the　semiconducting
SWCNT　basically　exhibits　p－type　response，　the　electrical　response　of　SWCNT　is　transformed　to　n－
type　conduction　by　thermal　treatment　in　an　inert　atrnosphere［6－81．　The　ambipolar　property　of
SWCNT　reveals　a　great　potential　for　fUtUre　electronic　nano－devices　such　as　electron　field　emission
sources［9］，　molecular　computer［101，　and　field　effect　transistors［11－13］．　The　change　of　electrical
characteristic　of　carbon　nanotubes　by　chemical　doping　is　also　quite　important　technically．　Exposure
or　doping　with　typical　electron－donor（alkali　metal［6，14－16］，　NH3［17，18J）decreases　the　electricaI
conductivity　of　SWNTs，　whereas　the　electrical　conductivity　increases　on　exposure　to　an　electron－
acceptor　gas（halogen［14，15，19］，　NO2［17］，02［6，20，21］）、　A　remarkable　point　is　that　even　exposure
to　inert　gases　has　an　influe皿ce　on　the　electrical　conductivity　of　SWNT　with　the　atom－collision
induced　scattering　mechanism［22］．　Although　there　have　ever　been　many　stUdies　about　the　effect　of
exposure　to　gases　on　the　electrical　conductivi｛y　of　SWCNT，　the　quantitative　relationship　betWeen
the　electrical　co皿ductivity　and　the　adsony）tion　amount　was　not　suffTiciently　studied．　As　SWCNT　is
produced　with　metal　catalysts，　those　catalysts　must　be　removed　fbr　the　study　on　the　electrical
conductivity　response　on　gas　adsorption．　However，　It　is　quite　diffricult　to　obtain　impurity－free
SWCNT　enough　to　measure　the　amount　of　ads卿tion．　SWCNH　with　high　purity，　which　is　new
carbon　nanotUbilite　family，　is　synthesized　without　any　catalyst　at　high　production　rate　by　lij　ima　et　al
［23－26］・The　SWCNH　particles　fbr　m　a　dahlia－flower－like　spherical　assembly　of　80　um　in　diameter．
The　tUbe　diameter　of　the　SWCNH　particle，　which　has　a　single　graphene　tube　with　closed　caps，　is　2
－5　nm　and　the　tUbe　length　is　40　一一　50　nm．　Therefore，the　impur呼丘ee　SWCNH　is　a　ideal　material　to
understand　the　physical　and　chemical　properties　of　nanocarbon　materials．　Meanwhile，　previous
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s亡udies　with　high　resolution　electron　microscopy　suggested　the　presence　of　unstab正e　sites　such　as
bending　and　cap　sites，　which　stem　fピom　pentagons　and　heptagons　in　tUbular　parts　of　SWCNT
［27，28］．It　is　well　known　that　pentagons　are　more　reactive　than　hexagonal　network　i皿SWCNTs
［29－31］．Therefbre，　the　defective　sites　in　SWCNHs　are　easily　removed　and　created　nano。sized　holes
called　nanowindows　o皿carbon　walls　by　oxidation　treatment［32－38］．　By　passing　through　the
nanow加dows，　molecules　and　ions　can　access　to　intemal　nanospaces　of　ox－SWCNH．　The　SWCNH
of　a　unique　structure　reveals　a　quite　intrig1ユing　PotentiaI　fbr　novel　apPlications　such　as　adsorbents
［32－38］，gas　sensor［39］，　catalyst　supports［40，41］and　carriers　of　drag　delivery［42］．Although　there
have　been　many　studies　of　applications，　the　defect－－associated　nature　of　SWCNH　is　not　suf置ciently
stロdied．　Significant　electrical　responses　of　the　structUrally　controlled　defective　single　wall　carbon
皿anohoms（SWCNHs）by　oxidation（ox－）or　mechanochemical　treatment　on　CO2　or　02　adsorption
are　shown　here．　The　relationship　betWeen　the　structUral　changes　of　ox－SWC］N［Hs　and　the　electrical
prope面es　is　discussed　in　Section　5．1　from　vieWp。int　of　gas　adsorption　stUdy．　Furtihermore，　the飯st
experhnental　study　about　the　effect　of　mechanochemical　treatnent　to　SWCNH　is　discussed　in
Section　5．2．
5．10x畳da輔on　Treatment－induceαDef顧ve　Structure　on　SWCNH
　　As　we　can　measure　directly　the　adsorption　is。therrns　of　important　gases　on　SWCNH　and　ox－
SWCNH，　the　metallic　impurity－fヒee　SWCNH　is　a　hopefU1　applicant　for　the　study　on　effects　on　the
electrical　conductivity　response　of　single　wall　carbon　nanotubilities　upon　gas　adsoエption．　The　first
purPose　of　this　study　clarifies　the　　structural　factor　lea（1hlg　the　change　of　electrical　conductivity
responses　of　the　SWCNH　and　oxidized　SWCNH　from　the　viewpoint　of　O2　and　CO2　adsorption
measurements．
5・1・1琢ρ召アiment
　　The　temperature　dependence　of　dc　electrical　conductivity　was　measured　by　using　van　der　Pauw
method　in　vacuo　over　the　temperature　range　of　l　80　to　350　K．　The　Ohmic　contact　between　the
surface　of　the　SWCNHIp　and　the　Pt　electrodes　was　observed　as　shown　in　Fig．5－2．　The　temper盆ture
dependence　of　the　electrical　conductivity　indicates　that　SWCNII｛　is　a　semiconductor．　We　measured
the　electrical　conductivity　cha皿ges　of　thc　samples　on　adsorption　of　CO2　alld　O2　at　303　K；the
corresponding　adsorption　isotherms　were　measured　at　the　same　conditions．　They　were　pretreated　at
423Kand　10　mPa　for　2　hours　prior　to　the　electrical　conductivity　and　adsorption　i血easurements．
5．1．2Resutr
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　　　We　observed　the　structure　ofSWCNH／p　and　ox－SWCNH／p　by　HR－TEM．　Figure　5－3　shows　HR－
TEM　images　of　the　SWCNH　assemblies，　a　single　hom　structure，　and　a　single　oxidized　one．　The
SWCNH　particles　form　spherical　assemblies　of　ab。ut　80㎜in　diameter，　as　shown　in　Fig．5－3（A）．
The　individual　SWCNH　structural　unit，　which　consists　of　the　graphene　tUbe，　conical　cap　and　some
bending　sites，　is　clearly　shown．　The　carbon　wall　of　as－received　SWCNH　particle　is　completely
close，　while　ox－SWCNH　particle　has　a　nanowindow　in　the　carbon　wall，　as　shown　in　Figure　5－3（B
and　C）．　Figure　5－3（D　and　E）show　the　predicted　models　of　the　edge　of　SWCNH　and　ox－SWCNH，
respectively，　in　which　pentagons　are　indicated　as　red　planes．　The　preceding　thermal　analysis　of
SWCNH　by　Utsumi　et　al　showed　that　carbon　atoms　in　the　cone　cap　are　16％and　thereby　there
should　be　many　pentagons　in　SWCNH　sample．　The　pentagons　should　be　removed　by　the　oxidation
treatment　on　addition　of　the　nanowindows　and　thereby　the　pentagon　conce皿tration　of　ox－SWCNH
must　be　much　less　than　that　of　SWCNH．　At　the　same　time，　we　must　note　that　there　are　many
topological　defects，　such　as　bending　sitesりin　the　wall　of　SWCNH　compared　with　SWNT．　These
topological　defects　should　induce　the　nanowindows．
　　Four－probe　electrical　resista皿ce　measurements　provide　us　quite　intriguing　inforrnation　concerned
with　electrical　conductivity　behaviors　of　SWCNH／p　and　ox－SWCNHIp．　Figure　5－4　shows　a
temperature　dependence　of　the　electrical　conductivity　of　SWCNH／p：the　electrical　conductivity
increases　with　elevating　temperature，　giving　the　7　meV　of　the　activation　energy　fbr　conduction，
which　is　smaller　than　that　of　SWNT　in　a　previous　report［43｝．　Thus，　the　pelletized　SWCNH　shows
se皿conductivity；the　gas－surface　interactions　of　the　pelletized　SWCNHs　were　examiiユed　i皿this
semico皿ductor　region．　The　electrical　conductivity　change　of　semiconductor　on　gas　adsorption　is
ascribed　to　electron　or　charge　transfer　betWeen　the　gas　molecule　and　solid　surface．　A　CO2　molecule
is　a　representative　electron　donor；whose　electron　value　is　in　the　range　of－2．1　to－1．l　eV［44］．
Accordingly，　when　an　adsorbed　CO2　molecule　donates　an　electron　to　n－type　semiconductor，　the　new
negative　charge　carrier　is　created　and　the　electrica正conductivity　increases．　Figure　5－5（A）shows
electrical　cQnductivity　changes　of　SWCNH／p　and　ox－SWCNH／p　on　CO2　adsorption　at　303K．
Electron　release　from　CO2　to　SWCNH／p　gives　rise　to　an　explicit　increase　of　electrical　conductivity
of　SWCNH／p　on　CO2　adso甲tion．　It，　therefbre，　is　a　reasonable　result　that　the　SWCNH／p　is　an　n一りype
正ike　semiconductor．　On　the　other　hand，　a　clear　drop　of　the　electrical　co皿ductivity　of　ox－SWCNH／p
on　CO2　adsorptien　is　observed　in　the　low　coverage　of　CO2．　The　electrical　conductivity　of　ox－
SWCNH／p　on　CO2　adso堪on　increases　after　the　initial　drop．　The　SWCNH　should　lose　the
pentagons　on　oxidation　for　addition　of　the　nanowindows，　accompany三ng　with　traps　of　the　carries　at
the　surface　oxygen　groups，　Hence　the　oxidation　treatment　can　trans　form止e　n－type　nature　of
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SWCNH　int。　th・P一膨・which　int・rPret・w・11・th・・electrical・c・nductivity・esp・n・e・f。x－SWCNHIp
on　CO2　adsorption．1皿the　low　coverage　of　CO2，　the　electron　transfer　fピom　CO2　to　ox－SWCNH
a・mihil・t・・h。1es・reducing　the　electrical・。ndu・tivity．　H・wev・・，止e　electrical　c・ndu・tivity
increases　due　to　the　fUrther　electron　transfer　ffom　CO2　after　compensation　of　the　hole　carriers，　as
・bserved・The　different・lectrical・。ndu・tivity　resp・nses・f・SWCNH／P　and・x－SWCNHIp・n　g・・
adsoq〕ti⑪n　might　mainly　stem　f士om　the　pentagon　concentration　difference．　This　conclusion　can　be
evidenced　by　the　effect　of　O2　adsorption　on　the　electrical　conductivity．
　　　工ncontradiction　to　CO2，　an　O2　molecu．1e　is　a　representative　electron　acceptor，　whose　electron
affmity　v・lu・is　O・4－05　eV［45］・A・an・d…b・d　O・m。lecule　tends　t。　d・priv・an・lectr・n丘・m　p－
type　semiconductor，　a　new　positive　hole　is　created　and　the　electrical　condu，ctivity　increases．　On　the
c⑪ntrary・adsoq）tion　of　O2　decreases　the　electrical　conductivity　of　n－type　seエniconductor　due　to
trapping　of　the　carrier　electrons　by　the　chemisorbed　O2．　Figure　5－5（B）shows　the　electrical
conductivity　changes　of　the　SWCNH／p　and　the　ox－SWCNH／p　on　O2　adso堪on　at　303K．　An
explicit　decrease　of　electrical　conductivity　of　SWCNH／p　is　observed　in　a　low－pressure　region．　The
electrical　conductivity　decreases　indicates　that　SWCNH／p　is　an　n－type　semiconductor，　as　discussed
above．　This　decrease　of　SWCNH／p　should　be　caused　by　trapp血g　of　the　canier　electrons．　Although
the　electrical　conductivity　response　on　CO2　adsorption　indicates　p一りppe　of　ox－SWCNH／p，02
adsorption　dose　not　increase　the　electrica1　conductivity　of　ox－SWCNH，　which　is　not　typical　ofp－
tyρe　semiconductoL　However，　transformation　of　the　response　f士om」p一り，pe　to　n－　type　was　observed
on　CO2　adso町）tion　and　thereby　the　hole　concentration　should　be　slightly　larger　than　the　electron
concentratlon．
5．1．3　Conelusion
　　The　frrst　study　about　the　defective　SWCNHs　shows　that　the　addition　of　nanowindows　on　the
single　carbon　wall　varies　dramatically　the　electronic　sensing　property　of　SWCNH　for　gases．　The
electrical　conductivity　change　of　SWCN且on　gas　adsorption　suggests　the　importance　of　pentagons
on　the　single　carbon　wa11．　Accordingly　SWCNH　should　be　quite　helpfUI　to　elucidate　the　role　of
pentagons　in　the　surface　chemistry　and　physics　of　sitユgle　wall　nanocarbons．
5．2　Mechanochemically　lnduced　Defective　Str耐ure　on　SWCNH　and　ox－
SWCNH
　　Fu虻he㎜ore，　it　is　quite　essential　to　i皿vestigate　an　effect　of　s蜘ctural　transformations　and
topological　defects　which　heavily　contribute　to　fUndamental　physical　properties．　The　structural
changes　in　a　collision　between　SWCNTs　have　be号n　theoretically　and　experimentally　stUdied．　The
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previous　stU（iies　showed　that　a　hexagonal　cross　section　of　an　individual　carbon　nanotube　in　the
bundle　is　defb】㎜ed　by　intertubule　interaction　under　high　pressure［46－48］・In　addition，　a　junction
structure　betWeen　an　opened　or　a　closed　end　of　SWCNT，　which　is　active　site，　and　side－wall　of　the
other　nano加be　was　theoretically　established［49，50］；the　collision　between　SWCNTs　causes　the
transfermation　of　bondng　geometry　from　graphitic（sp2）structure　to　diamond－like（sp3）structUre．
The　junction　stuctUres　promoted　a　formation　of　internanotube　links　under　high　temperature　were
directly　observed　by　high　resolution　transmission　electro皿microscopy　and　theoretically　evaluated
［51］．This　is　a　key　issue　beca」use　this　bond　transfbrm［ation　should　induce　a　clear　change　in　electrical
conductivity．　It　is　c　onsidered　that　there　are　more　unstable　sites　in　SWCNH　and　ox－SWCNH　rather
than　that　in　SWCNT．　A　marked　electronic　s伽cture　change　should　occur　due　to　an　intensive
mechamchemical　treatment．　Hence，　SWCNHs　are　the　optimum　single　wall　carbon　systems　which
can　give　an　exp　licit　evidence　for　the　bond　trans　formation　from　sp2　to　sp3　structure　on　an　active
contact　between　SWCNHs．　Therefore，　both　of　SWCNHs　and　ox－SWCNHs　were
mechanochemically　treated　by　us血g　high　pressure　compression　and　grinding．
5．2．1Experiment
　　The　SWCNH　s　amples　were　thoroughly　characterized　with　scanning　electro且micro　scopy（SEM；
JSM－6330F），　X－ray　photoelectron　spectroscGpy（XPS；JPS－9010MX），　and　Raman　spectroscopy
（NRS－1000）．　The　nanoporosity　cha皿ges　of　samples　were　determined　by　nitrogen　adsorpti。n
isothe㎜s　at　77　K　with　volumetric　apparatus．　Their　electrical　conductivity　changes　with血e
mechanochemical　treatme且t　were　studied，　because　it　should　be　associated　with　the　bond
transforrnation．　The　sarnples　were　pretreated　at　423　K　and　l　O　mPa　fbr　2　hol皿s　prior　to　the　electrical
conduc　tivity　and　adsorPtion　measurements．
5．2．2Result
　　The　morphological　structures　of　the　treated　SWCNH　and　the　ox－SWCNH　were　cぬaracterized　by
using　SEM．　Figure　5－6　shows　the　SEM　images　of　the　SWCNH／n　and　the　ox－SWCNHIn．　SWCNH／
0［Fig．5－6（A）］and　ox－SWCNE｛／0［Fig．5－6（D）ユthat　has　not　u皿dergone　mechanochemical
treatment　clearly　show　the　spherica1　forms　of　the　SWCNH　assemblies．　After　the　mechanochemical
treat田ent，　the　morphologica1　stn　tctures　ef　both　the　samples　dramatically　change　with　the　treatment
procedures．　In　particular，　the　ox－SWCNH／9　shown　in　Fig．56（F）dGes　not　reveal　spherical
SWCNH　assemblies，　leading　to　fUsed　form．　On　the　basis　of　the　SEM　images，　we　can　suggest　that
the　mechanochemical　treatment　causes　a　rearrangement　betWeen　the　carbon　nanohom　aggregates．
1捻pa並icular，　ox－SWCNH　assemblies　are　easily　transformed　into　the　larger　carbon　block　by　the
mechanochelnical　treatment　owing　to　the　presence　of　unstable　nanowindows．
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　　　The　Clspeak　obtained　with　XPS　was　exarnined　to　elucidate　the　changes　in　the　C－C　bonding　of
SWCNHs　and・x－SWC皿s　that　have　underg・ne　th・mech・n・・h・mical　treatment．　This　peak
involves　five　bonding　states　of　carbon：C＝・C（284．5　eV），　C－C（2855　eV），　C－0（286．1　eV），　C＝0
（287．O　eV），　and　COO（289．O　eV）．　The　detailed　deconvolution　procedure　fbr　the　Cls　peak　can　be
f・und　in　precedmg　anicl・・［52－56］・In　this　s蝕dy，　we・f・cus・n止e　chang・in・th・sp・／sp・b。nd　rati・
with　the　number　of　times　of　mechanochemica1　treatment（denoted　below　as“treating　number”），　as
shown　in　Fig．5－7．　The　bond　ratio　of　SWCNHs　hardly　i皿creases；SWCNH／9　has　a　bond　ratio　almost
similar　to　that　of　ox－SWCNH／2．　We　presume　that　unstable　sites　such　as　bending　and　cap　sites　hl
SWCNHs　are　removed　by　the　mechanochemica正treatment，　thereby　leading　to　good　agreement
between　the　sp3／sp2　ratios　of　SWC］N［H／9　and　ox－SWCNH／2．　hl　co且trast，　the　ratio　of　ox－SWCNHs
drarnatically　varies　with　an　increase　in　the　mechanochemical　treatment．　The　changes　in　the　bonding
state。f　the　both　samples　clearly　correspond　to　the　structUral　defb㎜ation　shown　in　Fig．5－6，
According　to　a　theoretical　s加dy［49］，　the　fommation　of　a　junction　structure　in　SWCNHs　is
energetically　favorable．　We　suggest　that　foIlowing　intensive　mechamochernical　treatment，　the　sp3／
sp2　bond　ratio　i皿creases　due　to　formation　ofjunction　stmctures　between　the　defective　sites　and　the
sidewalls　ofcarbon　nanohoms．
　　Aratio　of　the　peak　intensity　of　D－band　of　disorder　str皿ctuエe　and　G－ba皿d　of　graphitic　structure
（D／Gratio）in　Raman　spectroscopic　analysis　can　give　i皿fbmlation　on　the　crystallj皿ity　of　carbon
nanomaterials　such　as　SWCNTs［57，58］．　In　the　case　of　carbon　nanohorns，　each　peak　ofthe　disorder
stmcture　and　graphitic　structure　is　observed　around　1345　cm一正（、D－banのand　1590　cm　1（G－bandl，
respectively．　Figure　5－8　shows　the　relationship　between　the　DIG　ratio　and　the　sp3／sp2　ratio．　The
relationships　betWeen　the　D／G　intensity　ratio　and　the　sp3／sp2　ratio　for　SWCN｝ls　and　ox－SWCNHs
are　defined　by　a　smooth　curve；the　relationship｛for　SWCNHs　corresponds　to　the　mitial　rising　p　art　of
the　total　curve，　whereas出at　fbr　ox－SWCNHs　forms血e　upper　part．　The　mechanochemical
treatment　opens　the　SWCNHs　as　if　tbey　were　oxid並ed　like　the　ox－SWCNHs，　and　thereby　the
relationship　for　SWCNHs　is　similar　to　that　fbr　ox－SWCNHs．　The　difference　in　the　D／G　ratio
between　the　SWCNH　and　the　ox－SWCNH　clearly　supports　our　concepts　pertaini1ユg　to　st1uctural
changes，　which　were　derived　from　the　XPS　analyses．　In　the　case　of　SWCNHs，　the
mechanochemical　treatment　breaks　the　tube　and　tip　stmctures，　producing　edge　carbons　possessing
sp3　bonds　due　to　reactions　with　02　and／or　H20．　ox－SWCNHs　aエe　more　fragile　than　SWCNHs　owing
to　the　presence　of　nanowindows；both　D－band　intensity　and　number　of　sps　bonds　increase　with　the
treating　number，　which　is　similar　t。　the　case　ofSWCNHs．
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　　　Figure　5－9　shows　the　changes　in　the　micropore　volume　as　determined　by　the　N2　adsorptien
isotherm　at　77　K　against　the　sp5／sp2　ratios．　We　determined　the　micropore　volume　by　the　cts－method
［59，60ユ，which　is　a　standard　method　fbr　accurately　determining　the　nanoporosity　of　carbon
materials．　The　micropore　volume　of　SWCNHs　increases　at　a　1。wザ加2　ratio　and　then　remain
c。nstant，　as　shown　in　Fig．5－9（A）．　In　contrast，　the　micropore　volume　of。x－SWCNHs　decreases
with　an　i皿crease　in　the　3ρ3准ρ2　ratio，　as　shown　in　Fig．5－一一9（B）．　Because　the　micropore　volume
indicates　the　presence　of　a　pore　structure，　thLe　increase　and　decrease　in　the　micropore　volume　stem
倉om　the　generation　and　annihilation　of　pores，　respectivcly．　Hence，　th．e　change　in　the　pore　volume
with　the　treating　number皿ust　be　associated　with　a　change　in　the　bonding　state，　as　shown　in　Fig，5－
9．In　the　case　of　SWCNHs，　the　mechanochemical　treatment　produces　edge　carbons　with　sp3　bonds，
which　is　accompanied　by　disorder　in　the　graphene　structure，　as　mentioned　above．　Figure　5－9（A）
indicates　that　the　mechanochemical　treatment　produces　holes　on　the　walls　of　the　SWCNHs，　leading
to　good　accessibility　fヒ）r　the　molecules　in　the　intemal　tube　spaces．　In　contrast，　the　effective　pores　of
ox－SWCNHs　must　vanish　when　mechanochemical　tre盆tment　is　perfbmled．　Accordingly，　the　open
sites　of　ox－SWCN且s　should　be　closed　due　to　solid　phase　reactio且s　between　defective　SWCNH
pa貢icles　that　are　highly　activated　by　the　mechanochemical　treatment．　It　is　well㎞own　that
mechanochemnical　treatment　can　induce　a　unique　solid　phase　reaction　through　the　fermation　of
highly　concentrated　defects［61，62］．　SWCNHs　and　ox－SWCNHs　consist　of　only　a　single　atomic
wall　that　attahユs　a　highly　activated　state　as　a　result　of　the　mechanochemical　treatment．　The
differences血the　stmctural　changes　betWeen　the　SWCNHs　and　ox－SWCNHs　clearly　lead　to
corresponding　electi　ical　conductivity　behaviors　in　both　SWCNHs，　as　shown　in　Fig．5－10．　The
electrical　conductivity　of　SWCNHs　decreases　with　an　increase　of　theげ准ρ2　ratio，　whereas　that　of
ox－SWCNH　remains　constant．　These　different　tendencies　can　be　associated　with　different　electrical
conductivity　responses　to　gas　adsorption．　Figure　5－11　shows　the　electrical　conductivity　changes　in
SWCNH／n　and　ox－SWCNH／n（nニ2，5，9）resulting　from　CO2　adsorption　at　303　K．　When　an
adsorbed　CO2　molecule　do皿ates　an　electron　to　n－type　SWCNHs，　a　new　negative　charge　carrier　is
created　to　increase　the　electrical　conductivity　of　the　SWCNHs．　In　contrast，　the　electrical
conductivity　of　p－type　ox－SWCNHs　drops　in　the　low－pressure　CO2　region，　where　the　coverage　of
CO2　molecules　on　the　carbon　wall　is　low，　because　the　electron　trans艶r肋m　CO2　to　the　ox－SWCNH
annihilates　hole　carriers．　The　marked　difference　between　SWCNHs　and　ox－SWCNHs　becomes
blu1Ted　with　the　progress　of　the　mechanochemical　treatment．　Mechanochemical　treatment
performed　several　times　weakens　the〃一翻ρ6　nature　of　SWCNHs．　On　the　other　hand，　after　the
treatment　is　performed　nine　tirnes，　the　electrical　conductivity　slightly　drops　in　the　low－pressure
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SWCNHs　and　ox－SWCNHs　should　originate　from　the　transformation　of　the　sp2　bond　to　sps　bond．
In　other　words，　the　mechanoche血cal　treatment　induces　defective　stmctures　though　the　sp3　bond
fo　rm　ation　i且the　c。njugatedπ一ele伽n　stmctUre　of　the　graphene　wall．　Therefore，　both
representatlve　n－type　and　p一リクε皿ature　of　SWCNHs　and　ox－SWCNHs，　respectively，　tend　to
disappear　with　an　inorease　in　the　treating　number．　Therefbre，　the　electrical　conductivity　response
data　for　the　mechanochemical　treatment　suggest　the　formation　of　a　new　sructUre　based　on　the　sp3
bond．
5．2．3Conclusion
　　The　present　study　is　the　frrst　extensive　experh皿ental　analysis　on　the　slワ2－slワ3　structural　changes　in
close　correlation　with　the　electrical　conductivities　of　SWCNHs　and　ox－SWCNHs．　The　deformation
of　the　tube　structロre　due　to　the　mechanical　treatment　weakens　the　n－type　and　p－type　nature　i皿
SWCNHs　and　ox－SWCNHs，　respectively．　The　mechanochemical　treatment　of　SWCN且s　reduces
the　pentagons　in　the　cap　and　bending　sites，　which　are　the　highly　active　sites　in　a　hexagonal　netWork，
thereby　weakeni皿g　the　n一りype　nature．　ln　contrast，　a　reduction　of　the　fu1　1CtiO皿al　groups　causes　a
decrease　in　the　p－type　nature　of　ox－SWCNHs　because　there　are　many　edge－carbons　that　react　with
O2　an（Yor　H20　near　the　nanowindows．　ln　addition，　the　formatio且of　a　new　stmctUral　j　unction　at　the
defect　sites　in　ox－SWCNHs　was　indicated　by　the　transformation　ofsp2　b。nds　toげbonds．
5・3Summary
　　Finally，　we　conclude　that　the　electrical　property　of　SWCNH　by　oxidation　changes　from　n－type　to
P一りうpe　to　reduce　pentagon　a且d　generate　oxygen　groups．　And　then，　after　mecha工虹cal　compression　and
grindhユg　treatment，　the　n一りype　and　p一りype　behavior　are　decreased　with　reduction　of　pentagons　a皿d
fUnctional　groups，　respectively．　Moreover，　we　suggest　the　possibility　of　chaロge　f士om　sρ2　to　sp3
bonding　on　defect　stuctUre．
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Figure　5・3　HR・TEM　images　of　SllVC～H　assembly　（A）　and　tubu’ar　parts　of　SWC～H（Eリand　ox－SWC～H
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Figure　5・9　The　cわaηge　in　the　micrc）ρoreγo’ume　of　SVVC　VH（A）aηd　ox－SL〃0～H（fiリas　dθtermined　by　the〈12　adsorption
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Conclusion
　　In　this　study，　the　defective　structure　of　nanocarbon　materials　were　examined　by　means　of　high
resoIution　electron　microscopy（HR－TEM）with　high　sensitivity，　scanning　electron　microscopy
（SEM），　porosity　analysis　and　spectroscopic　analytical　methods．　Dh’ect　observations　of　the
fb㎜ation　and㎜ihilation　of　s㎞ctural　d晩cts　were　carried　out　o皿double　wall　carb。n　nanotubes
（DWCNTs），　fUllere皿e　peapods　and　metallofUllerene　peapods　by　HR－TEM．　The　obtained　knowledge
was　first　experimental　evidence。f　the　formation　and　deformation　processes　of　structUra1　defects　at
atornic　level．
　　The　effect　of　stuctUral　defects　on　electrical　property　of　shlgle　wall　carbon　nanohoms
（SWCNHs）was　also　investigated．　The　formatio且of　stuctUra1　defects　in　SWCNHs　was　carried　out
by　an　oxidation　or　a　mechanochemical　treat正nent．　These　treatments　induce　dramatical　changes　of
the　electrical　property　of　SWCNH．
　　lmportant　points　in　each　chapter　are　described　i皿the　fbllowing．
Chapter　2
　　Analytical　methods　used　in　this　study　are　introduced．　The皿a皿ocarbon　materials　were
characterized　by　using　of　HR－TEM，　SEM，　gas　adsorption　measurement，　X－ray　photoelectron
spectroscopy（XPS），出e㎜algrav㎞e薗c（TG）analysis　alld　Ram鋤spec廿oscopy．　Especially，　the
theory　about　HR－TEM　and　gas　adsorption　are　subtilized，　because　these　techniques　contribute
significantly　to　achieve　this　studies．　The　HR－TME　is　a　Schottky－type　field　emission　gun（JZEOL，
JEM－2010F）in　na皿ocharacterization　team　at　AIST　carbon　center；arelatively　lower　accelerate
voltage（120　keV）are　empl。yed，　a　spherical　aberration　coefiricient（Cs）is　O5㎜，　a　chromatic
aberrati。n　coe缶cient（Cc）is　l．1　mm　and　a　defocus　value　set　a－32　nm　to　visualize　the　graphite
network．
　　The　porosity　of　nanocarbon　materials　were　generally　detemmined　by　BET　or　alpha－s　method．　In
the　case　of　alph－s　method，　data　of　standard　materials，　which　are　carbon　black（＃32B　and＃404B）
and　simulated　cylindrical　stmcture，　are皿ecessary　to　determine　the　porosity　ofnanocarbon血atehals
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by　alpha－s　method．　Because＃32B　and＃404B　form　graphite　structure　of　low　and　high　crystall血ity，
respectively，　the　standard　data　are　applied　to　the　n、anocarbon　materials　with　slit－like　pores　such　as
activated　carbon　fiber」In　contrast，　the　sh皿ulated　cylindrical　structure　are　apPlied　to　inner　spacc　of
cyli血drical　nanocarbon　materials．　The　adsorption　data　of＃32B，＃404B　and　simulat¢d　cylindricai
stnucture　were　measured　by　Dr．　Miyawaki，　Dr．　Murata　and　Dr．　Ohba，　respectively．
Chapter　3
　　The　ftmdament＆l　properties鋤d　struc財e　of　a　single　wall　carbon　nanotube（SWCNT）is　frrstly
introduced　because　the　structures　of　other　nanocarbon　materials　used　in　this　study，　which　are
DWCNTs，　peapods　and　SWCNH，　are　based　on　the　SWCNTs。　The　structures　of　SWCNT　is　defined
by　t壺e　pair　of㈱gers（n，　m）血Il　in重o　three卿es，　wh［ch　are　armchair　nanotUbe（n，　n），　zigzag
nanotUbe（n，⑪）and　chiral　tube（n，　m）．　From　the　viewpo重nt　of　electronic　properties，　it　is　quite
撫掘gu加g重o曲ow　me重a11ic　or　semiconductive　behaviors　according　to　the　chiral　structure．　The
co曲t沁n圭brエnetallic　SWCNTs　is　that（n－m），　or　equivalently（2n＋m）is　a　multiple　of　3．　On　the
contral　y，　the　co皿dition　fbr　semiconducti皿g　SWCNTs　is　that（n－m）is　not　a　multiple　of　3．
Therefbre，　the　bundle　of　SWCNTs　mostly　show　semiconductive　property（ハ「o　te：it　shows　p一り7pe
an（圭n一卵εbehavior　un（圭er嶽e　existence　of　O2　a皿d　i血vacuo，　respectively）．　The　tu『bular　part　of
SW℃醗｛圭br憩s面i重ar　struc無e　to　SWCNT．　However，　by　this　study，　it　is　clarified　that　the　electrical
pro夢e賞y疹f伽SWC囲s　is《難iiferent　ferm　that　of　SWCM　bundles．　As　the　detail　results　are
d量scusse窪魚C蓋a夢重er　5，　G旗er　experimental　results　that　are　N2　adsorption　isotherm　at　77　K　and　TG
ana｝ysis　gf　SWCNT§a泌SWCNHs　are　shown　i且Fig．6－2　and　6－3，　respectively．
｛：韮韮舞茎｝重｛躍4
　　ム細勧重飾趨畿沁登孤蓑aロ簸i短夏額o丑圭nth¢DWCNT　and　caτbon　nanopeapods　du血g　electron
鍵麟撮魏雛蜘｛蓋e曲y聾ig銭一resol滋io捻惣Ps翻ssion　e玉ectron　microscopy（正｛R－TEM）．　F廿st　work
垂¢憩｛｝茎｝彗重r莚te彗雛匿圭圭｝e　te11t夢erattxre衆＞r　dea¢宅三va最簸g最｝¢recomb　ination　barrior　fbund　here（450－500
藍｝三琴騨重舞¢三ese　t“重he　a懸母a動g　ter噂er窺館e　f～｝r　rele＆8註1g　the‘‘Migner　defects”at　473　K．　From　the
蕪糞一霧錘痴錦r鴨蓑雛¢£d¢fe¢t圭v¢s蜘¢ture無duc¢d　by　electron　irradiation，　th¢second　work
圭鋸圭重e9…tes重鍵夢婁夢｝｝ξ葺｛》五nena夢rく｝ve益of　t壼e¢arもon且ano－peapod　structures：（i）op　ening　and　closing　of
盆華鑛琴驚毒奪籐重ke飯糞eτenc　cage，（ii）breakout　of　Gno　of重he　imprisoned　Tb　atoms　through　such
圭麟麗鐙霧雑総窺夢at舞waヲ　cn　tk¢畷¢agi且g　f睦llerene　molecule　and（iii）皿igrati⑪且of　th巳面prisoned
τ動ぎ｛舞鋤鶴鐘騒頒年¢a墓奮餅he葺ext　thr。ugh　anGthey　pa重hway　hlter－。onnect圭ng　tw。　a（尊acent
鍼eeegg　gaggs．
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Chapter　s
　　The　properties　of　SWCNHs　and　defective　SWCNHs　are　introduced　in　this　Chapter．　Significant
electrical　responses　of　the　structurally　controlled　defective　single　wall　carbon　nanohoms
（SWCNHs）by　oxidation（ox－）or　mechanochemical　treatment　on　CO2　or　02　adsorption　are　shown
here．　The　addition　of　nanowindows　on　the　single　carbon　wall　dramatically　varies　the　electrical
property　o　f　SWCNH　from　n－type　to　p一りipe．　The　electrical　conductivity　change　of　SWCNZH　on　gas
adsorption　suggests　the　importance　of　pentagons　on　the　single　carbon　wall．　On　the　contrary，　the
deforrnation　of　the　tUbe　structure　due　to　the　mechanical　treatnent　weake且s　the　n－type｛and　p一卯ε
nature　in　SWCNHs　and　ox－SWCNHs，　respectively，　by　the　transfonmation　ofsp2　bonds　to　sp3　bonds
of　active　sites　in　carbon　walls．
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Abstract
We　demonstrate　here　the　atomic－leve1　detection　of　the　associated　migra髄on　of　individual　atoms，　occurring　in　carbon
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ABSTRAC丁
We　present　significant　electrical　con血ctivity　tesponses　of　the　pelletized　as・prep且red　and　oxidized（ox・）singlewall　ca市on　nanohoms｛SWNHs｝
on　adso叩tion　of　CO2　and　O2．　The　morphobgical　and　pore　struct凹res　of　both　pelletized　SW闇s　were　examined　by　tほnsmission　ele¢量ron
mioros¢opy｛TEM｝and　nitrogen量dsorption　isotherm，　leading　to　explicit　evidences　of　the　formation　of　nanosoale　windows　on　the　wall　by
oxi直atbn，丁he　SWNH　and　ox・SWNH　induced　a　semiじond凹cting　behavior，　strongly　responded　to　CO2　and　O2　ad50rptions，　and　each　exhibi置ed
n・type・and　p・type■1ike　conduotivities．　The　electrical　cond凹ctivity　inerease　and　decrease　for　CQ2　an口O呈adsorption，　respe¢tively，　were　observed
tor　SWNH，　whereas　ex・SVVNH　showed　a　marked　electrical　oonduc量ivity　drop　on　CO2　adserption　and　almest　no　change　o祀02　adsorptbn，丁he
drama匙ically　different　electricai　cond凹etivity　response　of　ox・SWNH　is　pres凹med　to　be　ascribecl　to　the　annihilation　of　pentagons　in　the　single
graphene　wall　by　oxidation、
Since　the　first　discovery　of　single－wall　carbon　nanotubes
（SWNTs）by　lijirna，l　SWNTs　have　been　attracting　both
scientific　and　technological　interests．2　Many　theoretical　and
experimental　attemptS　have　fc）cused　on　the　electrical　proper－
ties　of　S　WNTs，which　exhibit　rnetalllic　and　semico皿ductlng
behaviors，　depending　on　their　chilarity．3－5　Although　tlユe
semico皿ducting　SWM　basically　exhibitS　a　p－type　response，
the　electrical　response　of　the　SWNT　is　transformed　imo
n－type　co皿duction　by　themmal　treatment　in　an　inert　atmos－
phere．6－s　rhe　ambipelar　property　of　SWMs　reveals　great
potential　fbr　future　electronic　nanodevices　such　as　electron
field－emissi。n　sources，9　molecular　computers，1°and　field－
effect　transistors．】】－13　Th巳change　of　the　electrical　charac－
teristics　of　carbon　na皿otUbes　by　chemical　doping　is　also　quite
i］mporta皿t　technologically．14　Doping　or　exposure　with　a」
typical　electron　do皿or（a皿⊆all　metal，6・ls－17　N正【318・19）decreases
the　electrical　conductivity　of　SWNTs，whereas　the　electricaI
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conductivity　increases　on　exposure　to　an　electron－acceptor
gas（halogen，15・且620　NOユ，ls　O262M2）．　A　remarkable　point　is
止at　even　 xposure　to　inert　gases　has　an　infiuence　on　tho
electrical　conductivity　of　SWNrs　with由e　atom－collision－
i血duced　scatteri皿g　mechanism．as　Although　there　haΨe　been
ma皿y　studies　about　the　effect　of　exposure　to　gases　on　tlle
electrica王conductivity　of　SWNTs，　Ihe　quantitative　reIation－
ship between　th 　electrical　conductivity　and　the　adso】「ption
amoロnt　was　not　su　ffi　ciently　studied．　Because　SWNrs　are
produc d　with　m tal　catalysts，　those　catalysts　must　be
removed　for the　study　of　the　elecnical　conductivity　response
on　gas　adsorption．　However，　it　is　quite　difficult　to　obtain
皿etal　impurity－free　SWNTs　to　measure　the　amount　of
ads rption．
　　Single－wall　carbon　nanohoms（SWNHs）with　high　purity
at　a　high　production　rate　have　been　synthesized　by　laser
ablation　of　graphite　without　any　catalyst　by　lij　irna　et　al　．ユ4－27
The　SWNH　particle　has　a　nanosized　single－wall　tube
structure　wlth　closed　caps　with　all　average　cone　angle　of
20°．The　diameter　of　the　mbular　p…irt　of　a　SWNH　is　2－4
nm　with　a　length　of　30－50　nm，　and　the　SWNH　pardcles
fornl　a　spherical　assembly　80　nm　in　diameter．　Because　we
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Figure　1．　TEM　im・g…fas－recei・・d　SWNH　assembli・・（・）・highly　m・g・董∬・d　SWNH（b）・鋤d・x－SWNH（・）・（d　・・d・）Th・p・edict・d
structurc　models　corresponding　to　TEM　images　b　and　c，　respectively．　Scale　bar　ls　20　nm．
can　measure　the　adso甲tion　isothems　of　impo症ant　gases　on
SWNH　directly，the　metal　impurity－free　SWNH　is　a　hopeful
apPlicant　for　the　study　of　the　effects　on　the　electrica魔
conductivity　response　of　sing童e－wall　carbon　nanotubilites
upon　gas　adsorption．　Furthermore，oxidation　of　SWNH　wi血
02can　occur　in　the　nanoscale　windows（nanowindows）to
induce　adsorPtion　of　gases　even　in　the　internal　tube　spaces・
This　letter　describes　the　electrical　conductivity　responses　of
the　SWNH　and　oxidized　SWNH　peHets　on　adsorption　of　O2
and　CO2，　which　indicates　n－type　fbr　SWNH　and　p－type　fbr
ox－SWNH．
　We　used　dahlia－SWNH　assemblies　and　prepared
ox－SWNH　in　oxygen　atmosphere　at　823　K　fbr　lO　min　to
prov玉de　interpart三c夏e　pores．　A　detaHed　procedure　fbr　the
ox－SWNH　production　can　be　found　in　our　previous　report．28
£ach　SWNH　was　immersed　in　ethanol，　sonicated　for　30
min，25　dried　at　343　K，　and　then　compressed　in　vacuo　under
500kgcm－2　fbr　lO　min．　The　diameter，　thickness，　and
apparent　density　of　the　pelletized　SWNH（and　ox－SWNH）
are　13．0（13．0）㎜，0．93（0．85）mm，and　1．00（1．03）gmm卿3，
respectively．　The　pelletized　SWNH　and　ox－SWNH　are
denoted　by　SWNHlp　and　ox－SWNHlp．
　　These　morphological　changes　of　SWNH／p　and　ox。
SWNHIp　due　to　the　compression　were　observed　by　a　field－
emission　high－resolution　transmission　electron　microscope
（HR－TEM：JEOレ4000EX）operated　at　400　kV．　Nano－
porosities　of　the　SWNH／p　and　ox－SWNH／p　were　evaluated
from　nitrogen　adsorption　isotherms　at　77　K．
　　The　temperature　dependence　of　dc　electrical　conductivity
svas　measured　by　using　van　der　Pauw　method　in　vacuo　over
the　temperature　range　of玉80－350　K．　The　Ohmic　contact
between　the　surface　of　the　SWNH／p　and　the　Pt　electrodes
was　observed（see　also　the　SupPort量ng　Infbrmation（Figure
S玉））．The　temperature　dependence　of　the　electrical　conduc－
tivity　indicates　that　the　SWNH　is　a　semiconductor．　We
measured　the　electrica】conductivity　changes　of　the　samples
on　adso】4）tion　of　CO2　and　O2　at　303　K；the　corresponding
adsorption　isotherms　were　measured　at　the　same　conditions．
They　were　pretreated　at　423　K　and　l　O　mPa　fbr　2　h　prior　to
the　electrical　conductivjty　and　adsorption　measurements．
　　We　observed　the　structure　of　SWNHlp　and　ox－SWNH／p
by　HR－TEM．　F三gure　l　shows　HR－TEM　images　of　the　SWNH
1326
assemblies，　a　 ingle　hom　structure，　and　a　single　oxidized
one．　The　SWNH　particles　fbm　spherical　assemblies　about
80nm　in　diamete ，　 s　shown　in　Figure　l　a．　The　individual
SWNH　structural　un ，　which　conslsts　of　the　graphene　tube，
conical　cap，　and　some　kinks，　is　shown　clearly．　The　carbon
waU　of　an　as－received　SWNH　particle　is　completely　closed，
while　ox－SWNH　particle　has　a　nanowindow　in　the　carbon
wall，　as　shown　in　Figure　lb　and　c．　Nanowindows　are　often
produced　at　the　cone　cap　because　there　are　some　pentagons．
It is　wel1㎞own　that　pentagons　are　more　reactive　than
hexagons　in　SWNTs．29－31　Figure　ld　and　e　shows　the
predicted　modeis　of　the　edge　of　SWNH　and　ox－SWNH，
respectively，in　wh孟ch　pentagons　are玉ndicated　as　red　planes．
The　preceding　t rmal　analysis　of　SWNH　by　Utsumi　et　al．
showed　that　carbon　atoms　in　the　cone　cap　are　16％，　and
thereby　there should　be　many　pentagons　in　the　SWNH
ample．The　pentagons　should　be　removed　by　the　oxidation
treatment　on　addltion　of　the　nanowindows，　and　thereby　the
pentagon　concentration　of　ox－SWNH　must　be　much　less　than
that　of　SWNH．　At　the　same　time，　we　must　note　that　there
are　many　topological　defects，　such　as｝dnks，　in　the　wall　of
SWNHs　compared　with　SWNTs．　These　topological　defects
shou韮d　induce　the　nanowindows．
　　Nanopore　structure　changes　of　as－received　SWNHs　with－
ut　compression　treatm nt，　the　compression－treated　samples
（SWNHlp），　and　the　ox－SWNHlp　were　examined　by　N2
adsorption　isoth rm　at　77　K　in　Figure　2．　The　lsotherm　of
the　as－received　SWNH　is　of　IUPAC　type　II，　indicating　that
the　nanoporosity　 s　not　predominant　and　adsorption　occurs
even　on　the　external　surfaces．　However，　adso甲tion　iso血ems
of　bot 　peUetized　samples　are　rather　close　to　IUPAC　type　I，
indica lng　that　adsorption　in　nanopores　is　predominant　due
to　the　mutually　packed　state　of　SWNH　assemblies．The　BET
surface　area　a 　nanopore　volume　of　each　sample　are　shown
in　Table　l．The　surface　area　and　nanopore　volume　of　the
ox－SWNH／p　are　much　larger　than　those　of　SWNHlp　and　as－
received　SWNHs．　The　Iarge　specific　surface　area　and
nanopore　v lume　of　ox－SWNHlp　stem肋m　the　addition　of
nanowindows　 n the　SWNH　walls．　In　addition，　the　adsorp－
tion　amount　of　the　SWNH／p　is　larger　than　that　of　the　as－
received　SWN｝玉，　indicating　that　the　compression　treatment
m日tually　packs　the　SWNH　assemblies　to　produce　nanopores．
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Figure　2．　N2　adsorptien　isotherms　ef　as－receivcd　SWNH（solid
tria皿gle），SWNH／p（solid　circle），a皿d　ox－SWNHIp（open　circle）at
77K，
Table　1・Specific　Surface　Area　and　Nan。P。re　V。1ume。f
As－Received　SWNH，　SWNHlp，　and　ex－SWNHfp
as－received
　SWNH　　　SWNHVp　ox－SWNHYp
sp巳cifie　surface　area（m29『1）
nanop。re　v。1ume（mlg－1）
6000hU 75鯉OnU 1070
0．40
　　Four－probe　electrical　resistance　measurements　provide　us
quite　intriguing　infbmlation　concemed　with　the　electrical
conductivity　behaviors　of　SWNH／p　and　ox－SWNHlp．　The
electrical　conductivity　i皿creases　with　elevathlg　temperature，
glvlng　the　7　meV　of　the　activation　energy　fbr　conduction，
which　i＄smaller　than　that　of　SWNTs　in　a　previous　reportヨ2
Thus，　dle　pelletized　SWNH　shows　semjconductiΨity；山e
gas－su血ce　interactions　of　the　pelletized　SWNHs　were
exa皿ined　in　this　semiconductor　region．　The　electrical
co11ductivity　change　of　semiconducter　on　gas　adso】唖）tion　is
ascribed　to　electron　or　charge　transfer　between　the　gas
molecule　and　solid　su血ce．　A　COユmolec凹le　is　a　representa－
tlve　elec亡ron　donor，　whose　electro皿affinity　value　is－2，l　to
－1．I　eV．33　Accordingly，　when　an　adsorbed　CO2　molecule
donates　an　electron　to　n－type　semiconductor，　the　new
Ilegative　charge　carrier　is　created　a皿d　the　electrical　conduc－
tivity　increases．　Figure　3　shows　el¢c虻ical　conductivity
changes　of　SWNH／p　and　ox－SWIi「H／p　on　CO2　adsorp雌on　at
303K・Electr。n　releas面。m　CO呈t。　SWN田P　gives　rise　t。
an　explicit　increase　of　elecUical　condロctivity　of　SWNH／p
。n　CO2　ads。rPtion．　lt，　therefbre，　is　a　reas。nable・result・that
the　SWNH／p　is　an　n－type－1ike　semiconductor．　Hosvever，　a
ciear　drop　of　the　electrical　conductivity　of　ox－SWNHIp　on
CO2　adsorption　is　observed　in　the　low　coverage　of　CO2．　The
electricaユconduc雌Ψity　of　ox－SWNE【／p　on　CO2　adsorption
lrlcreases　after　the　initial　drop．　The　SWNH　should　Iose　the
pentagons　on　oxidation　fbr　additio皿of　the　nanewindews，
accomp且皿ying　with　traps　of廿1e　car【ies　at　the　surface　oxygen
groups．　Hence，　the　oxidatio皿treatrnent　can　transform　tlle
n－type　nature　ofSWN巨into　the　p－type，　which　inteτprets　weU
the　electrical　conductivity　response　of　ox－SWNHlp　on　CO2
adsorption．　In　the　low　coverage　of　CO2，　the　electron　tra皿sfer
frem　CO2　to　ox－SWNH　annihilates　holes，　reducing　the
e！ecUical　conductivity．However，　the　electrical　conductiΨity
lncrea＄es　because　of　the　fUrther　electron　transfer丘oM　CO2
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Fi暫ロre　4．　E！ec亡rica1　conductiv並ty　cha皿ges　of　SWNHlp（solid　circle）
a皿dox－SV㎜ノp（open　circle）on　O2　adso叩tion　at　303　K．　Horizontai
axls　Is　expressed　by山¢02　coΨerage　on　SWNHs．
aft r compensation　of　the　hole　carriers，　as　observed，　This
mechanism　ca皿b interpreted　by　qualit且tive　band　models，
as　shown　in　the　Supporting　Information（Figure　S2）．Thus，
the　different　elec亡rical　co皿ductivity　responses　of　SWn「H／p
a皿dox－SWNH／p　on　gas　adsolption　stem　mainly　from　the
pentagon　concentration　difference．　This　conclusion　can　be
evidenced　by　the　ef　lect　of　O2　adsoq）廿o110n血e　electricaI
conductivity．
　　In　contradiction　to　CO2，　an　02　rnolecule　is　a　representative
electr n accept。r，　wh。se　electren　affTinity　value　is　e．4－05
eV　，1・　4 As an　adsorbed　02　molecule　takes　an　electron丘om　a
p－type　semiconductor，　a　new　positive　hole　is　created，　a皿d
吐亘eelectrical　conductivity　increases．On　the　contrar：y，　adsorp－
tion　of　Oユdecreases　the　elec亡rical　conductiΨity　of　a皿n－type
semiconductor　because　ef　trapPing　of　the　carrier　electroI】s
by the chemi orbed　02．］［n　Figure　4，we　display　the　electrical
conduc ivity　changes　of　the　SWNHlp　and　the　ox－SWNI｛／p
en　02　adsorption　at 303　K．　An　explicit　decrease　of　electrical
condu ivi y　of　SWNH／p　is　observed　in　a　low－press肛re
region．　The　electrical　conductivity　decrease　indicates血a喧
SWn「H／p　is　a 　n－ ype　sen盛conductor，　as　discussed　above．
This　decrease　of　SWNH／p　should　be　caused　by　trapping　of
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the　carlier　electrons，　Although　the　elcctrical　conductivity
response　on　CO2　adsorption　illdicates　a　p－type　ox－SWNHl
P，02adsorption　does　not　increase　the　elecnical　conduc直Ψity
ofox－SWNH，　which　is　not　typical　of　a　p－type　semiconductor．
However，　transfbrmation　of　the　response　from　p－type　to
n－type　was　observed　o皿CO2　adserption　and　thereby　the　hole
concen1ぽation　should　be　slightly　larger　dlan　the　electron
concentration．　Furthermore，　the　O2　chemisorption　level
should　be　too　high　to　produce　holes　in　the　valence　l）and，
The　Supporting　Infbrmation（Figure　S2）shows　these　mech－
arTiSmS　qUalitatively．
　　The　present　8tudy　showed　that　the　addition　of　nano－
windews　on　the　single　ca由on　wall　varie5　dramatically　the
electronic　sensing　prope1ty　of　SWNH　fbr　gases．　The　electri－
cε匪conductivity　change　of　S「㎜on　gas　adsorPtion　suggests
the　importance　of　pentagons　on　the　single　carbon　wall．
Accordingly，　SWNHs　should　be　quite　help飢to　elucidate
the　role　of　pe皿tagons　in　the　surface　chernistry　and　physics
of　single－wall　na皿ocarbons．
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In　Situ　Observatien　of　Thermal　Relaxation　of　Interstitial・Vacancy　Pair　DefectS　in　a　Graphite　Gap
　　　　　　　　　　　K・ki・Urit・，1　K・z・Sue・ag・，1・＊T・・hiki・S・g・i，2　Hi・an。ri・Shi・・har・，2　・・d・S・mi・lijimal
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　l　O　December　2004；pubi丘shed　20　April　2005）
　　　　　　　　　　Direct　obserΨatbn　of　individual　defects　dロring　formatlon　and　annihilation　in　the　interlayer　gap　of
　　　　　　　　double・wa11　carbon　nanotubes（DWNT）is　demonstrated　by　high－resolution　transmission　electron　m量一
　　　　　　　　croscopy．　The　interlayer　defects　that　bridge　two　adjacent　graphen　layers　in　DWNT　are　stable　fbr　a
　　　　　　　　macroscopic　time　at由e　temperature　below　450　K．　’lhese　defects　are　assigned　to　a　cluster　of　one　or　two
　　　　　　　　interstiIial－vacancy　pairsσ一V　pairs）and　often　disappear　just　af匡er　their　formation　at　higher　temperatures
　　　　　　　　due　to　an　instantaneous　recombinatlon　of　the　interstitial　atom　w玉th　vacancy．　Systematic　observations
　　　　　　　　pe㎡formed　at　the　elevated　temperatures　find　a　threshold　for　the　defbct　annihilation　at　450－5001く，　which，
　　　　　　　　indeed，　corresponds　to　the　knowm　temperature　for山e　Wigner　energy　release．
DOI：10．1　1031PhysRevLelt．94．155502PACS　numbers：61．72Ji，6L72、Ff，6L80，Lj、81。07．De
　　The　formation　and　relaxatien　of　lattice　defects　in　crystal
govem　the　physical　properties　of　a　solid　and　therefore　have
long　been　under　intensive　investigations　in　the　field　of
physics．　The　kinetics　of　lattice　disordering　and　themlal
relaxation　so　far　has　been　discussed　only　frem　the　macro－
scopic　viewpoint，　but　has　never　been　investigated　ffom　an
atomic　viewpoint　where　activities　of　individual　defects　can
be　monitored．　The　defect　fbmユation　and　relaxation　behav－
ior　of　graphite　materials　under　high－energy　beam　irradia－
tion　is　of　great　scientific　and　technological　importance
［1，2］．The　interlayer　def己ct　in　between”two　adjacent
Iayers　is　particularly　crucial　for　graphite　in　practical　uses，
such　as　a　graphite　moderator　employed　fbr　a且uclear
reactor，　and　has　long　been　believed　to　apPear　frequently
under　energetic　beam　in’adiation［3］．　Theoretical　studies
have　suggested　a　metastable　Frenkel－type　defect，　wh三ch
consists　of　an　interstitial　carbon　atom　and　a　vacancy［the
interstitial　and　vacancy　σ一V）　pairJ　in　between　bilayer
graphite［3，4］．　Any　direct　eΨidence　fbr　this　type　of　inter－
layer　defect．　which　can　be　stable　fbr　a　macroscopic　time
but　is　Iikely　to　annihilate，　has　not　been　provided　so　far．
　　The　temperature　dependence　of　the　formation　and　re－
laxation　behavior　of　the　atomic　defects　is　extremely　in一
　し　　　　　　　のtngulng．　Because　a　vacancy　and　an　extra　atom　are　beHeΨed
to　recombine　and　disappeaf　instantaneously　when　both
come　closer，　a　stable　I－V　pair　defect　requires　a　recombi－
natien　barrier．　As　the　electron　irradiation　damage　rate（the
㎞ock－on　frequency）is　notΨery　dependent　on　the　tem－
perature，　the　eccurrence　of　defect　formation　can　be　mostly
dominated　by　its　energetics，　Our　previous　work　demon－
strated　the　stable　defects　in　‘‘single”　graphen　layers　飢
room　temperature　by　means　of”1∫”配high－resolution
transmission　electron　microscopy（HR－TEM）with　atomic
sensitivity　I5］，　and，　indeed，　suggested　a　high　recombina－
tlon　barder．　Fur由er　experiments　fbr‘‘stac廼ng”graphiIe
extended　at　various　temperatUres　are　de行nitively　required
ln　ord巳r　to　corroborate　the　annealing　effect　of　defective
graphite． The　 esu ts　should　provide　important　implica－
tions　fbr　the　source　of　the　energy　stored　in　irradiated
graphite， w ich　has been　a　well一㎞own　problem　for　more
than　half　a century［6，7］．
　An　ideal est　object　for　the　HR－TEM　observation　of　the
inter且ayer　defect　fbrlnation　is　a　double－wall　ca【’bon　nano－
tube（DWNT）．　Th re　are　two　maj　or　reasons　for　employing
the　DWNTs：①ADWNr　consists　of　a　bilayer　graphite　and
is　the thinnest　specimen　fbr　HR－TEM　observation　of　the
interlayer　defects．［Note由at　a　single－atomic　defect　would
become　m re　and　more　dif且cult　to　be　imaged　in　a　thicker
specimen　such　as　highly　oriented　pyrolitic　graphit已
（HOPG）．］（ii）Both　th 　top－wall　and　side－wall　defects　can
easily　be　imaged　at　the　same　time，　and　a　reasonable　atomic
mod l　fbr　the　defect　stuctUre　can　be　more　convincingly
proposed．　We　should　note，　however，　that　the　DWNT　is
represent tive　fbr　the　turbostratic　graphite　but　not　fbr　the
HOPG　with　the　regular　c－・axis　stacking．　The　interlayer
erientati nal　relationship　is　mostly　random，　and　the　inter－
1ayer　distance　is　sligh亡ly　larger　in　DWNrs（O．38　nm）than
that　for　HOPG（0，335　nm）［8］．Alse　the　energetics　ofdefect
fbrlnations can b 　affected　by　the　curvature　ofthe　graphene
layer　in　DWNr　and　shoロId　therefore　be　somehow　different
from　 hat　for　th 　fiat　HOPG．
　　Tb　visualize　the　formation　of　interlayer　defects　in
DWNrs，　we have　operated　a　field　emission　TEM（工EOL－
2010F）with　the　specimen　stages　at　variable　temperat肛res
（Ga an　626　DH　for　cryo－observations　and　EM　21130　fbr
high－temperature　obserΨations）．　The　accelerating　voltage
has　been　chosen　as　120　kV　which　is　just　close　to　the
threshold of　the㎞ock－on　effect　of　ca〔ben［9，10］．　The
DWNTs　p pared　by　a　pulsed　arc　discharge　method正11ユ
were　dispersed　and　fixed　on　microscopy　specimen　gdds．
Exper mental　conditions　fbr　visualization　of　graphite
layers　have　been　d scribed　in　our　previous　paper［5］，　We
have　chosen　the　Scherzer　defbcus　value　in　this　experiment；
therefbre，　th 　zigzag　chain　contrast（O．21　nm　apart）is亘ess
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visible　compared　with　the　previously　reported　conditions
especially　at　higher　temperatures．　The　electron　dose　is
estimated　as　60000　electrons　per　nm2　for　1　s　exposure．
We　can　estimate，　by　means　of　semiquantitative　image
simulation　in　comparison　with　the　standard　deviation　of
the　charge　coupled　device（CCD）readout　noise，　that　the
confidence　level　fbr　the　detection　of　single　vacancy　ln
DWNT　is　as　little　as　50％，　whereas　that　fbr　a　cluster　of
two　1－V　pairs　should　be　about　80％．　One　should　recall　here
that　a　single－atomic　defect　in　DWNT　is　essentially　less
visible　than　the　one　in　SWNT　because　of　a　larger　total
thickness　for　DWNTs　leading　to　a　degraded　signal－to－noise
ratio．
　　Figure　l　shows　two　sequential　HR－TEM　images　of　the
DWNTs　recorded　at　573　K．　In　the　first　sequential　images
［Figs．1（a）－1（d）］，　several　b1idges　in　dark　contrast（indi－
cated　by　red　arrows）obviously　appear　in　between　two
layers．　As　can　be　seen　more　clearly　in　a　few　supplemental
movie　files［12］，　these　interlayer　bridges　are　often　appear－
ing　and　disapPearing　during　the　observation．　Also　in　the
other　sequential　images［Figs．1（e）－1（h）］，　pairs　of　dark　and
bright　spots　are　apPearing［Figs．1（f）and　l（9）］and　dis－
apPearing　just　after［Figs．1（9）and　1（h）］in　the　middle　of
the　DWNT（see　also　the　second　movie　me［12］）．　Both
sequentiahmages　are　attributed　to　the　side　and　top　views
of　the　similar　interlayer　defects．
　　There　is　a　tendency　that　the　top－wall　defects　are　more
likely　to　be　generated，　as　Smith　and　Luzzi　suggested［13］．
FIG．1（color）．　Sequential　HR－TEM　images　of　the　interlayer
defects　which　appear　and　disappear　in　DWNTs　recorded　at
573K．　In　the　side　wa11（a）一（d），　several　bridges　connecting　two
graphene　layers　frequently　appear　in　dark　contrast（marked　by
red　arrows）and　disapPear　just　after　the　observation．　Also　in　the
top　wall（e）一（h），　pairs　of　dark　and　bright　contrast　often　appear
and　then　vanish（marked　by　red　arrows）．　See　a】so　the　movie　files
available　at　oロr　Web　site　（KUOLmov　and　KUO2．mov）．
Scale　bar＝2nm．
This　anisotropy　of　the　defect　fbrmation　rate　between　top
and side　walls　seems　more　prominent　at　lower　tempera．
tures．　In　the　irradiation　experiments　of　DWNTs，　the　inner
nanotube　always　suff rs　damage　faster　than　the　outer　nano－
tube，　an the　outer　nanotube　seems　more　resistive．　This　is
because　the　inner　nanotube　exhibits　a　larger　curvature（a
smaller　diameter）and　more　easily　suffers　knock－on　dam－
age．　Therefbr ， we　can　reasonably　assume　that　the　vacancy
is　more　like y　to　be　generated　in　the　inner　nanotube．
　　In　ord r　to　characterize　the　atomic　structure　of　these
interlaye 　defec s　as　precisely　as　possible，　the　HR－TEM
image mulatio s　of　the　theoretically　predicted　defect
structures　have　been　performed　and　compared　with　the
exper ental　images．　We　have丘rst　referred　to　a　model
based　on　 he　ab’π’”o　calculation　fbr　the　1－Vpair　in　bilayer
graphite　in　the　literature［4］and　then　relaxed　the　structure
to　fit　within　the　DWNT　gap　by　using　a　semiempirical
potential．　Vacancy　has　been　assumed　in　the　inner　layer　of
DWNr．　Figure　2　shows　the　obtained　model　stmctures，
invo夏ving（a）as gle　and（b）acouple　of　1－V　pairs　at　the
inte layer　space　in　the　side　and　top　walls．　The　latter　con－
sists　of　an　isolated　interstitial　pair　and　a　divacancy［14］．
The　simulated　HR－TEM　images　calculated　from　these　1－V
pairs　are　als 　shown　in　Figs．2（c）and　2（d）．　Although　the
d ta led　atomic　stnlcture　of　the　def¢ct　cannot　be　experi－
mentally　derived，　the　calculated　image　exhibits　an　approxi－
mate　agreement　with　the　observed　images［Figs．1（a）－
1（d）1；i．e．，　 he　dark　contrast　bridging　the　two　layers　experi－
mentally　observed　is　clearly　reproduced．　Also，　as　fbr　the
top－wall　defects，　the　simulated　image　shows　at　least　a
qualitative　agreement　with　the　observed　contrast，　the
dark　and　bright　pair［Figs．1（e）－1（h）】，　in　the　middle　of
DWNT．　It　is　hardly　possible　from　these　images　to　distin－
guish　the　number　of　1－V　pairs（one　or　two　in　this　case）
consisting　of　a‘‘single　interlayer　bridge．”This　is　mainly
t「’　y　’ロ@　　　”　－lr”！tt．！v；，7m　，
（°）▼　　　　　▼
卿獅卿聴・備　　　　一　’〆！モ鋭・・．’
“itM）eMiMiitiOXNti
禰・篇　聯
臨・一FIG．2（color）．　Expected　atomic　con行gurations　by　using　a
semiempirical　potential　and　their　image　simulations　of　the
interlayer　defects　observed　in　Fig．1．（a）Asingle　1－V　pair　and
（b）acouple　of　1－V　pairs．（c），（d）Image　simulations　for　the　side
and　top　views　of　the　inIerlayer　defects　of　a　single　1－VpI麺r（black
arrows）and　a　couple　of　1－V　pairs（red　aπows）．
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because　of　the　insufficient　spatial　resolution　of　the　experi－
ments［15］．　It　is，　however，　more　than　enough　to　demon－
strate　the　first　experimental　evidence　for　the　interlayer　1－V
pair　defect　with　a　partial　sp3　character　to，　indeed，　arise　in
between　the　bilayer　of　graphite．
　　Then　the　temperature　dependence　of　the　defect　fbrma－
tion　in　DWNTs　is　investigated　fbr　stabiIity　of　the　defect．
Figure　3　shows　three　sequential　HR－TEM　images　recorded
with　the　same　time　scale　under　the　same　electron　dose
condition　at　different　temperatures：（a）93　K，（b）300　K，
and（c）573　K口6］．　A　tremendous　difference　has　been
fbund　among　them．　At　93　K，　the　defects　are　quite　prolific，
the　inner　Iayer　in　DWNT　is　heavily　damaged　within　140　s，
and　no　tubular　structure　remains．　The　interlayer　defects　are
also　found　frequently　at　300　K；some　of　the　defects　remain
fbr　a　certain　time，　but　the　others　disappear　during　the
observation　and　the　DWNT　remains　relatively　stable．
Most　interestingly，　the　interlayer　def巳cts　can　barely　be
fbund　at　573　K　and　the　DWNT　is　perfectly　resistive　to
the　same　amount　of　electron　dose　at　this　temperature．　This
is　attributed　to　an　unstable　1－V　pair　at　this　temperature，　and
it　is　quite　reasonab韮e　fbr　a　knocked－on　atom　to　recombine
with　a　vacancy　nearby　when　they　come　closer．　The　recom－
bination　barIier　seems　therefore　no　more　effective，　and　the
1。V　pair　defect　cannot　survive　above　this　temperature【17］．
　　Clustering　of　vacancies　and／or　interstitial　atoms　is　more
frequently　observed　at　a　lower　temperature（93　K）．　This
should　be　due　to　a　possib董e　higher　knock－on　rate　of　a（lja－
cent　carbon　atoms　nearby　the　defect　created　in　the　previous
knock－on　event，　which　could　hardly　recover．　Even　fbr
high－temperature　observations，　the　interstitial　atoms　do
’（‘）否丞・5・ 豫灘鐘羅購蝉蟹●職G
・∫稲ひ徽嚢三鍵＿・’懸：を▼1
not　show　any　activity　to　move　out（as　well　as　the　created
vacancies that　seem　totally　immobile）and由e　mobility　of
the　inters iti l　atoms　appears　substantially　limited　in　com－
pariso 　with that　fbr　the　surface　atoms［5］．　The　recombi。
nation　barrier　of　the　1－V　pair　defect　estimated　by　the
ab　’η’”o　study （1．4　eV）is　substantially　larger　than　the
surface　atom　migration　barrier（0．6－1　eV）［18】and　is
smaller　than　that　fbr　vacancy　migration（1．7　eV）【19】．
　　T（）more　precisely　 stimate　the　critical　temperature　fbr
the　defect　annihilation，　a　systematic　HR－TEM　observation
has　been pe㎡form d　at　elevated　temperatures　and　the　fbr・
mation　rate　of　the　interlayer　defects　has　been　plotted三n
Fig．4． We　just　counted　the　number　of　defects　that　show　a
sufficient contrast　in　HR－TEM　images；therefore　we　proba－
bly　underes imated　the　number　of　defects　because　a　single
1－Vpair　may　not　give　enough　contrast　to　be　convincingly
isolated丘om　the　noise　level　and　may　have　been　missed．　To
count　the　 umber　of　visible　defects　should　have，　however，
enough　implications　to　perceive　a　tendency　of血e　fbma－
tion　rate　ve sus　temperature．　The　number　thus　counted　fbr
clu t rs　of　1－V pairs　fbund　in　a　DWNT　is　averaged　fbr
several　batches　at　every　50　K　and　then　normalized　by　the
unit　area．　As　se n　in　Fig．4，　the　defect　formation　rate　shows
a　monotonous　decrease　versus　temperature．　and　a　threshold
appears　about　450－500　K．　Su叩｝risingly，　this　threshold，
indeed，　corresponds　to　the　temperature　for　the　Wigner－
energy　release　of　about　473　K　indicated　by　a　broken　line
［7］．
　　This　work　demonstrates　that　the　interlayer　def¢cts　are
quite　pro1玉fic　in　an　electron－irradiated　graphite（the　DWNr
一塁謹箋羅雲欝㌣二礁・
3∫㌦環享；’『：；3二，．
智∴豪魯熱憾コ．｝，：
・痴三ll粍篇’蔀録き；1：1，：・Cヌ
o　　　　ムデ鱒．f°．
　　　　　　　　り
’隻蝋’・”r’ヅ・
齢職鑛・｝
｝’．更！一，…「亨二．・！
．
゜寿
’、し開
㍗．
竅D（
3ミ゜．
堰A
ら
縦’り49’三
’
澹響
もついギ．弧
加穫難灘灘織曝
FIG．3（color）．　Sequentlal　HR－TEM　images　for　the　formation
rates　of　the　interlayer　defects　at　different　temperatures　with　the
same　time　scale（O　to　220　s）．（a）At　93　K，　the　defects　due　to
electron　irradiation　are　quite　prolific，　and　the　nanotube　inside
quickly　damages　due　to　the　complex　defects．（b）At　300　K，　the
nano象ubes　are　more　resistive　buuhe　defects　can　also　be　fbund
frequently．（c）At　573　K，　the　defect　formation　can　ha1’dly　be　seen
and　the　DWNTs　are　completcly　resisIive　due　to　the　electron
beam　irradiation．　The　arrows　indicate　possible　i飢erlayer　defects．
Scale　bar＝2nm．
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FIG．4（color）．　Normalized　formation　rate　of　the　clusters　of　the
1－V　pair　defects　per　unit　area　of　a　bilayer　estimated　in　HR－TEM
images　record d　a 　different　temperamres．　The　broken　line
indicat s　the　known　temperature　for山e　Wigner－energy　release
（～473K）（Ref．［刀）．
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in　this　case）．　Since　the　momentum　transfer　process　in
i汀adiated　graphite　should　be　essentially　sinlilar　for　any
high－energy　particle（such　as　electron，　ion，　or　neutron），　the
results　can　be　therefbre　apPlicable　to　interpret　the　maj⑪r
defect　structUres　in　any　graphite　material　used　fbr　a　high－
energy　nuclear　plant　The　temperature　fbr　deactivating　the
recombination　barrier　found　here（450－500　K）is　quite
close　t。　the　annealing　temperaaエre　for　releasing　the
Wigner　energy　at　473　K［71．　This　can　be　the　first　experi－
rnental　proof　for　the　major　defbct　strvtcture　of　the　graphite
in　a　practical　use，　which　has　been　clarified　at　atomic　level，
and　may　corroborate　the　origin　of　the　defect（D）peak　in
Raman　studies　of　graphite　irradiation［20］．Moreover，　these
interlayer　defects　demonstrated　here　must　have　a　strong
influence　on　the　transport　properties　of　DWNTs［21，22］．
As　the　interlayer　conductivity　has　been　recently　pointed
out　by　Bourlon　etαム［23］，　the加∫”己‘transport　measure－
ment　of　a　defective　DWNT　wouId　be　ef　great　interest．　The
constltuent　nanotubes　of　DWNT　devices　may　not　be　inde－
pendently　conducting．　Although　the　defbct　energetics　on
the　curved　graphene　layer　has　not　been　vvell　discussed　in
the　present　stud｝～similar　experiments　using　nanotubes
with　different　diameters　as　well　as　small　fiat　graphite
with出e　reduced　number　of　layers　would　be　of　great
interest　to　clarifンthe　curvature　dependence．　In　order　to
verify　the　beam　energy　dependence　of　the　defect　creation
rate，　one　must　change　the　irradiation　energy　while　keeping
the　observation　energy（at　120　k「V，　fbr　exampIe）．　A　de－
creased　accelerating　voltage　shou】d　lead　to　the　Iower　de－
fect　creation　rate．　It　is，　however，　difficult　to　assign　the
defヒct　structure　with　the　low　beam　energy　due　to　the
inevitable　degraded　TEM　point　resolution．
　　The　work　in　electron　nlicroscopy　was　supported　by　the
NEDO　Nano－carbon　Technology　pr（）ject，　We　thank
Professor　Merita　fbr　his　careful　reading　of　the　manuscript
and　frui血I　comments．
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therefore　proved　that　the　atomic　eage¢窃n　be　pun¢tured　by　elec量ron　irradiation　so　that　the　imprisoned　metal　atoms　oan　break　out，　The　results
definiti・el蜘di・・t・th・p。・sib報lties　f。・a・・lt・・肥ti・e　m・th・d　t。　t・ansf・・si・gle　at。m・with・・t　usi・g　SPM　tip・加t　by・・噸・・at。mi，
carry・bag”　　　　　　　　s口ch　as　fulterene，
Progress　in　nanotechnology　relies　on　the　atorn　craft　tech－
nlques　ln　a　matter．　Behavior　of　i皿dividual　atom8　is　therefore
more　and　more　crucial　in　designing　any　atomic－scale
nanodevic巳．　A　carbon　nanopeapod　is　a　one－dime皿sional
nanostructured　material　that　contains　aUgned　fullerene
moiecules　in　single－walled　carbon　nanotubes（SWNTs）．1
Especially　with　the　lanthanide　metallofullerene，　the　peapod
Is　regarded　as　a　one－dimen5ional　chain　of　dipole　and
magnetic　rnoments，　and　the　distribution　of　metal　atoms
essentially　governs　the　physical　properties　of　the　peapods．2－4
Unveili皿g　the　dynamical　behavior　of　those　atoms　is　quite
lmportant丘｝r　predicting　the　fUnctio皿s　of　the　peapod－based
nallodevices．　Recently，　the　atomic　defects　in　carbon　na皿o－
struc亡ures　have　been　elucidated　by　high－resolution　transmis・－
sion　electron　microscopy（HR－TEM）．5　Li皿king　the　migration
of　specific　metal　atoms　with　the　existence　of　such　atomic
defects　i皿carbon　nanopeapods　is　challenging　and　important
to　clarify　the　well一㎞own　idea血at　atomic　movement　in　solids
should　be　connected　to　the　lattice　defects　in　the　matrix，Here
、ve　shaw　a　successfu1　detection　ofatomic　defects　in　a　carbon
nanopeapod　and　track　the　individual　atoms　migqrating　through
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them，　in　order　 o　investigate　the　solid－st且te　diffUsion　on　an
individual－a om　basis　as　well　as　te　identify　the　atomic　path
for　diffUsion　in　this　ideal　test　o切ect．
　　To　ob面皿direct　evide皿ce　for　defect－mediated　atomic
m gration，　we　fu・st　show　an　experimental　proof　fbr　the
openilg　and　closing　of　the　atomic　pathway　on　a　fullerene
cage　as　well　as　fbr　the　breakout　of　an　imprisoned　atom
throロgh　it．　Thr e　phenornena　preven　by　our　in－situ　HR－TEM
observations　of　the　carbon　nanopeapod　structures　will　be
presented　in　Ihis　paper；　（i）open1ng　and　closing　of　atomic
paths　oll　the　fullerene　cage，　which　are　actually　the　vacancy－
type　defects　o皿　the　fullere皿e　induced　by　elec廿on　bealn
irradiation，（ii）breakout　of　one　of　the　imprisoned　Tb　atoms
through　such血duced　atomic　pa亡hway　on　the　encaging
釦llerene　molecule，and（i韮）．　Inost　importantly，migration　of
the　imprisoned　Gd　atoms　f亡em　one　cage　to　the　next　through
an。ther　pathway　interc。nnecting　two　adj　acent細1erene
cages・
　　The　peapod　specimens　were　dispersed　in　n－hexane　and
then　fixed　on　the　holey　carbon　grid　fbr　electron　microscopy，
HR－TEM　observatio血has　been　perforTned　by　a　JEOL　2elOF
mjcroscope　a！the　accelerating　voltage　of　120　kV．The　CCD－
based　de重ector　was　used　fbr　image　acquisition．　The　typical
dose　is　around　60000　electr（〕nstnrnz　fbr　one　second　exposure，
and出e　cross－section　fbr　defect　ilduction　is　estimated　around
160　barn，5　The　sequen吐ial　HR－TEM　images　have　been　stored
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SFigure　1．（a）Aseries　of　HR－TEM　images　for　the　atomic　pathways
opening　and　closing　on　the　fullerene　cage（Cg2）．In　this　case　all　the
cages　were　originally　empty．　The　aπows（a　and　b）in　the　schematic
prcsentations（b）indicate　the　fbrmation　of　interlayer　couphngs．　An
atomic　path，　or　the　vacancy。type　defect，　is　clearly　seen　at　the
fullerene　cage（arrows（i）and（ii））．　These　interlayer　couplings
dissociate　af亡er（aπo、vs（iii）and（iv））and　one　of　the　paths　obviously
c童oses（arrow（iv））．Then　two　fullerenes　begin　to　coalesce（’：＝123
s）and　another　kind　of　path　is　definitively　induced　to　interconnect
two　a（巧acent　fullercnes（aπow（v））．　Scale　bar，　l　nm．
at　O．3　to　l　Hz　including　the　readout　time．　During　the　readout，
the　electron　beam　was　blanking　to　reduce　the　irradiation
damage．　Under　such　a　condition，　the　confidence　level　to
capture　a　Gd　atom（Z＝64）in　a　single　HR－TEM　image　is
around　95％．
　　Induction　of　an　atomic　defect　on　fullerene　cage　has　first
been　made　by　taking　advantage　of　the　knock－on　effect　of
carbon　atoms　during　the　HR－TEM　observation．　In　the　case
of　fullerenes　aligned　in　a　SWNT，　a　knocked－on　carbon　atom
leads　to　a　vacancy　fbrmation　on　the　fullerene　cage　and　then
can　be　trapPed　at　an　interstitial（or　an　interlayer）site　between
the　fuUerene　cage　and　the　nanotube　wa1L　This　consists　of　a
sort　of　the　Frenkel　pair．61n　our　previous　study，　the　knock－
on　frequency　has　been　already　estimated　in　a　similar
observation　with　a　high　current　flux　of　a　high　energy　electron
beam．5　We　can　roughly　expect　irradiation－induced　atomic
defects　on　three　of　ten　fullerenes　in　a　five－minute　observation
under　the　employed　experimental　conditions．　A　preliminary
experiment　has　confirmed　the　introduction　of　atomic　defects
on　empty　Cg2　fullerenes　aligned　in　a　SWNT．　A　series　of
sequential　HR。TEM　images　With　schematic　presentations　are
shown　in　Figure　1（see　also　Movie　l　in　Supporting
Information）．At　the　beginning　of　HR－TEM　observation，the
interlayer　coupling　between　nanotube　and　flullerene　has　been
frequently　detected　and　the　examples　are　shown　at’＝Os
and　51　s（shown　by　a1Tows（i）and（ii），　respectively）．　An
opening　pathway　at　the　fullerene　cage　is　clearly　visible　at
the　indicated　region（arrow（ii））．Figure　l　b　shows　reasonable
atomic　models　expected　fbr　the　observed　interlayer　couplings．
Because　the　exact　positions　fbr　carbon　atoms　cannot　be
derived　from　the　HR－TEM　pictures，　a　most　stable　atomic
configuration　based　on　a　semiempirical　potential　calculation
has　been　employed　fbr　each　model　to　achieve　a　better　fit
with　the　HR－TEM　image　simulations．Thus　induced　atomic
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vacancy　on　fullerene　cage　is　definitivcly　a　junction　from　the
inner　space　to　the　outer　and　would　act　as　an　atomic　pathway
through　which　the　imprisoned　metal　atoms，　if　any，　could
escape・
　　　At’＝88　s，　two　of　the　interlayer　couplings　dissociate
and　the　defects　seem　to　be　mended（indicated　by　arrow（iii）
and（iv））・A負erward，　the　two　defected　fu11erenes（probably
tum　around　to鉛ce　its　once　defected　area　to　each　other　and
then）start　to　coalesce（’＝　123　s）．　Such　a　coalescence　of
fullerene　molecules　has　been　already　reported　fbr　C600r　C82
cages．7一9　Here，　assuming　the　coalescence　of　two　defected
Cg2　molecules　with　vacancy（actually　Cgl），astable　structure
for　C182　peanut－1ike　fUllerene　is　predicted（Figure　l　b，right）．
Both　the　predicted　model　and　the　observed　HR－TEM　image
clearly　indicate　that　an　atomic　path　has　been　obviously
induced　between　the　two　a（ijacent　fullerene　cages　and　a
junction　has　been　fbrmed　to　interconnect　two　inner　spaces．
Such　a　coalescence　of　fUllerenes　is　not　a　pardcular　phenom－
enon　under　the　electron　beam　irradiation　but　can　be　more
gen ally　fbund　in　a　Raman　study　of　the　peapods　with　careful
heat　treatments．10・111t　should　be　mentioned　that　the　presence
of　many　pentagons（or　a　consequent　higher　curvature）of
the　f田erene　cage　is　one　of　the　important　reasons　why　the
defect　is　more　likely　to　be　induced　at　the　fullerene　site
although　the　nanotube　wall　is　more　resistive．
　　We　next　show　experimental　evidence　that　an　atom（non－
carbon　element）can　definitively　go　through　these　atomic
paths． A　carbon　nanopeapod　encapsulating　Tb　dimetallof－
ullerene（Tb2＠Cg2）was　used　fbr　this　experiment．　A　detailed
procedur fbr　the　specimen　synthesis　can　be　fbund　in　our
previous　reports．12・13　Each　fUllerene　carrying　two　Tb　atoms
in　carbon　nanotube　is　cleaLrly　visible　at　the　initial　state　of
th 　observation（Figure　2a，　top：1＝Os）．The　same　exposure
as　m ntioned above　was　employed　fbr　the　observation
condition．　As　mor 　clearly　seen　in　Movie　2　in　Supporting
Information，　a series　of　sequential　HR－TEM　images　suc－
cessfully　captured　the　moment　fbr　one　of　the　Tb　atoms
breaking　out　fro 　the　metallofullerene　indicated　by　an　arrow
（t＝64and　99 s）in　their　schematic　presentation（Figure
2b）．This　breakout　ofTb　atom　clearly　proves　that　the　atomic
pathway　has　been　definitively　induced　on　the　fullerene　cage
as　a　consequent　of山e　vacancy　fbmation　as　suggested　above．
The　atomic　defect　on　the　f廿11erene　cage　is　likely　to　be
induced　near　the　encapsulated　metal　atom　because　of　a
lo alized　charge　predicted　by　theory．14　Because　the　size　of
Tb3＋ on　is　larger（0．185　nm）than　a　mono－or　even　possibly
di－vacancy　of　carbon，　some　rearrangements　of　the　carbon
atoms　at　the　defヒct d　area　should　occur　to　transfer　the　Tb
atom．　At　the moment　of　breakout，　the　fullerene　cage　surely
undergo s　a　co siderable　defbrmation　（’　＝＝　64　s）．　The
meta lofullerene　cage　seems　to　fix　its　de　fect　after　ejecting
the Tb　atom（1＝99　and　143　s）and　the　Tb　atom　starts　to
wa der　among　the　fulIerenes　inside　the　tube　wall　af【er
reaking　out（see　also　Figure　S　l　in　SupPorting　Infbrmation）．
　　Our　electron　spectroscopy　study　has　already　conf㎞ed　that
the　Tb　atoms　in　the　Tb2＠Cg2　metallofUllerene　exhibit　the
trivalent　state（Tb3÷）．15　A　strong　Coulombic　repulsive　force
must，　therefbre，　be　exerted　between　thc　two　imprisoned　Tb
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Figure　2．（a）Aseries　of　HR－TEM　images　showing　the　break　out
of　the　imprisoned　Tb　atoms　from　Tb2＠Cg2　peapod．　Each　fUllerene
carries　two　Tb　atoms　at　the　in量tial　stage（’＝：0）．　One　of　the　Tb
atoms　goes　out　through　an　atomic　path　induced　between　fullerene
cage　and　tube　wal1　（indicated　by　arrows）．　The　fullerene　cage
undergoes　a　considerable　defbrmation（’＝64　s）and　the　tube　wall
also　shows　some　defects（’＝99　s）．The　escaped　Tb　atom　wanders
after　inside　the　tube（1＝143　s）．　See　also　the　provided　movie　file
（Movie2．mov　in　Supporting　Information）for　the　sequential　HR－
TEM　images．　The　encapsulated　Tb　atoms　appear　in　red　and　the
migrating　atom　is　indicated　by　a　white　arrow　in　the　schematic
presentation（b）．　Scale　bar．1nm．
cations　in　each　cage．　In　contrast，　the　Tb　atoms　and　fullerene
cage　should　exhibit　robust　interaction　with　an董onic　character
（（Tb3÷）2＠Cg26－）．Judging　from　the　considerable　deformation
observed　on　the　fullerene　cage　at　the　moment　of　breakout，
there　must　be　also　a　strong　interaction　exerted　between　the
escaping　Tb　atom　and　the　defective　area　of　the　carbon　cage．
’lhese　three　different　interactions　mainly　cooperate　with　each
other　and　lead　to　the　breakout　of　Tb　atom，　as　far　as　there　is
little　influence　of　the　outer　tube　and　of　the　a（萄acent　fUllerenes．
　　Transferring　the　imprisoned　atoms　from　one　cage　to
another　through　a　path　between　two　inner　spaces　of　adjacent
fuHerenes　has　been　also　studied．　To　obtain　clear　proof　of
this　atomic　transfer　from　cage　to　cage，　a　heteropeapod　which
contains　two　kinds　of　fullerenes　within　a　unique　SWNT　was
synthesized．The　Gd　mono－and　dimetallofUllerenes（Gd＠C82
and　Gd2＠Cg2）were　chosen．　Despite　the　different　affinity
of　two　kinds　of　fullerenes，　both　can　surely　be　encapsu董ated
within　a　SWNT　and　lead　to　a　codoped　peapod．　The　atomic
path　interconnecting　lwo　different　types　of　fUllerenes　is　then
expected　to　be　induced　during　the　observation・
　　Figure　3a　shows　two　kinds　of　fullerenes　a董igned　next　to
each　other　in　a　SWNT．　The　numbers　of　Gd　atoms　in　each
cage　deduced　from　the　initial　HR－TEM　image（t＝Os）are
1，1．2，1，1（丘om　lef【）．　During　the　observation　the　three
molecules　began　to　coalesce　as　expected（1ニ65　s）；see　also
Movie　3　in　SuppOning　Infomation．　Then　one　Gd　atom
moved　into　the　left　cage（1＝80）（Figure　3b）through　the
induced　atomic　path　interconnecting　the　two　cages．Apeanut一
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Fig皿re　3．（a）Sequential　HR。TEM　images　showing　the　migrating
Gd　atom丘om　cage　to　cage．　This　SWNT　is　codoped　wl血
monometallofullerenes　and　dimetallofullerenes（Gd＠C82　and
Gd2＠Cg2）．　The　numbers　of　Gd　atoms　in　each　cage　deduced　f廿om
the　initial　HR－TEM　image（’＝Os）are　1，1，2，1．1（fヒom　left）．
One　of　the　Gd　atoms　in　Gd＠C82（arrow（i））moves　into　the　a（ljacent
cage（’＝65　s）and　a　trimetallofullerene　is　obviously　formed（’＝
80s），fbllowed　by　th 　mlgration　of　another　Gd　atom（arrow（ii）；’
＝95s）．The　evolut on of　the　number　of　Gd　atoms　in　each　cage　is
expressed　as（1，1．2．1．1），（1，1，3．0，1）．and　then（1．1，3，　L　O）
（ ＝95s）．　S e　also　 he　provided　movie　file（Movie3．mov　in
Suppo宜ing　Infbmation）for　the　sequential　HR－TEM　images．　The
migrating　Gd　atoms　are　indicated　by　white　arrows　in　the　schematic
presentation（b）．　Scale　barj　nm．
l ke fullerene　whi h　carries　three　Gd　atoms　at　one　chamber
has　been　eventually　generated（t＝95　s）．This　again　is　clear
proof　of　the　anticipated　atomic　path　induced　to　interconnect
two　nanospaces　by　 lectron　beam　irradiation　and　does
demonstrate　the　atomic　transfer　from　cage　to　cage　through
it（see　also　Figures　S2，　S3，　and　S4　in　SupPorting　Infbrma－
tion）．
　　This　observation　has　other　important　implications．　It　is
direct　evidence　of　the　weak　coupling　between　the　imprisoned
metal　atoms　and　the　encapsuladng　cage，　which　allows　the
intramolecular　motion　of　metal　atoms　inside　a　metallo－
fulierene．16・17　Also　it　indicates　a　new　route　to　synthesize
gigantic　fullerenes　with　specific　metal　atoms　inside．　We
observed　up　to　fbur　cations　that　can　be　included　in　one　cage
（See　Figure　S5　in　Supporting　lnformation）．　It　does　prove
the　clustering　of　metal　atomsg　with　an　interatom　distance　of
as　small　as　O．4　nm．　Most　interestingly，this　technique　opens
anew　way　to　mix　heteroatoms　in　a　confined　space　if　two
di　ffe　rent　metallofUllerenes　are　employed（see　Figure　S6　in
SupPorting　Infbrmation）・
　　The　atomic　transfer　demonstrated　here　is　quite　important
from　 he　v ewpoint　of　a　possible　bottom－up　process　to　create
anew　materia1．　On 　can　endeavor　to　construct　a　desired
molecule　atom－by－atom　or　even　to　design　a　chemical　reaction
with　an　atomically　control1ed　stoichiometry　in　such　a
confined　nanospace．　The　phenomena　shown　here　are　basi－
cally　induced　by　the‘らnonselective　electlron　beam　irradiation∴
It　is　therefbre　less　controllable　in　comparison　with　the　single一
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atom　manipulation　by　SPM　tips，Is・19　lt　is　more　intriguing，
however，　to　induce　such　an　ato】面c　path　selectively　on　a
desired　molecロle　bec盆use　a　modern　e玉ectron　microscopy
technique　can　allow　us　to　make　electron　irradiatio皿at　an
angstrom－scale　region．　Then　we　can　expect　the　atomic
transfer　in　a　more　controllable　fashion．
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